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lieber  die  Arachinsäure ; 
von  Dr.  Göfsmann^ 

Assistent  am  chemischen  Laboratorium  in  Göttingen. 


Die  neue  fette  Säure,   die  ich  unter  dem  obigen  Namen 
beschreiben  wiU,   ist  ein  Bestandtheil  des  durch  seine  tech- 
nischen Anwendungen  in  neuerer  Zeit  wichtig  gewordenen 
Erdnufsöls.    Dieses  Oel  wird  aus  den  Früchten  der  Arachis 
hypogaeaL. ,   einer  Leguminose,   gewonnen.    Diese  kleine, 
meist  niederliegende  Pflanze  findet  sich  wild  wachsend   in 
Südamerika,  auf  den  Küsten  des  südlichen  Afrikas  und  Asiens; 
sie  wird   seit  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  im  südlichen 
Theile  von  Nordamerika  und  besonders  in  Italien ,  Spanien 
und  dem  südlichen  Frankreich  kultivirt.    Brioli,  Professor 
der  Botanik  zu  Novara^  scheint  sich  zuerst  für  eine  gröfsere 
Verbreitung  dieser  Pflanze  interessirt  zu  haben ;  er  schrieb 
1810  eine  besondere  Abhandlung  über  die  Vortheile,  die  die 
Kultur  dieses  Gewächses'  darbiete.    Zu  derselben  Zeit  suchten 
einige  Landwirthe  in  der  Gegend  von  Lyon  den  Anbau  der- 
selben zu  heben.    Später  findet  man  sie  auch  in  Spanien  sehr 
viel  angewendet. 

Die  Pflanze  ist  klein,  und  hat  den  Character  der  bohnen- 
artigen Gewächse,   sich  nur   an   fremden  Gegenständen   zu 
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2  Göfsmann^  über  die'  Arachinsäure. 

erheben.  Sobald  die  Fruchtbildung  beginnt,  zeigt  der  blü- 
thentragende  Stengel  eine  besondere  Neigung^  sich  in  den 
Boden  zu  verkriechen.  Blüthen,  welche  nach  dem  Abblühen 
nicht  unter  Erde  gelangen,  bleiben  entweder  unfruchtbar, 
oder  die  Frucht  gelangt  nicht  zur  Reife. 

Im  Kulturbetrieb  besteht  demnach  die  Hauptpflege  der 
Pflanze  darin,  dafür  zu  sorgen^  dafs  alle  abgeblühten  Stengel 
mit  Erde  bedeckt  werden.  Auf  diese  Weise  bilden  sich  hohe 
Erdhaufen  über  der  Pflanze,  die  dann  zur  geeigneten  Zeit 
umgearbeitet  werden,  um  die  reifen  Hülsen  zu  sammeln. 
Eine  einzige  Pflanze  soll,  auf  diese  Weise  behandelt,  eine 
sehr  reichliche  Ausbeute  liefern,  während  im  wilden  Zustand 
die  Pflanze  nur  5  bis  6  Hülsen  producirt.  Die  Hülsen  sind 
ein  bis  anderthalb  Zoll  lang,  ein-  bis  dreisamig  (meist  zwei- 
samig} ,  haben  eine  schmutziggelbe ,  lederartige  ,  höckerige, 
mit  Längserhöhungen  versehene  Schale.  Die  Form  derselben 
wird  durch  die  Zahl  der  Früchte  bedingt.  Die  Frucht  ist 
länglichrund,  aufsen  mit  einer  sehr  dünnen,  feinaderigen, 
runzeligen,  braunen  Haut  umgeben ;  im  Innern  sind  sie  weifs, 
ähnlich  unsem  weifsen  Bohnen,  an  die  auch  der  Geschmack, 
wenn  man  von  dem  durch  den  grofsen  Oelgehalt  dieser  Frucht 
bedingten  Beigeschmack  absieht,  sehr  stark  erinnert.  Geröstet 
steht  sie  der  gerösteten  Mandel  im  Wohlgeschmack  sehr 
nahe,  die  sie  denn  auch,  besonders  in  den  südlichen  Theilen 
von  Nordamerika,  als  sehr  beliebtes  Surrogat  ersetzt.  In 
Spanien  mischt  man  das  Mehl  der  gerösteten  Frucht  der 
Cacao'  zu ,  oder  gebraucht  dasselbe  häuGg  direct  als  Ersatz- 
mittel. Der  Oelgehalt  beträgt  nach  Dubuc^}  gegen  50  pC. 
Das  Oel  der  gerösteten  Frucht  ist  wenig  geförbt,  von  an- 
genehmem Geschmack,  und  kann  dePshalb  in  den  meisten 
Fällen  das  Olivenöl   ersetzen,    doch   soll  es  leichter  ranzig 


*)  Journal  de  Pharmacie  VIII. 
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werden.  Es  brennt  mit  heUer  Flamme,  bildet  mit  Alkalien 
eine  vortreffliche  Seife,  mischt  sich  sehr  gut  mit  ätherischen 
Oelen,  und  bei  3^  +  C.  scheidet  sich  aus  ihm  ein  festes 
stearinartiges  Fett  ab ;  bei  3  bis  49  —  C.  wird  es  weich,  und 
bei  T^  -r-  C.  erstarrt  es  vollständig. 

Alexandre  und  Cadet*)  lenkten  besonders  in  Frank- 
reich die  Aufmerksamkeit  auf  die  vorzüglichen  Eigenschaften 
dieses  Oels  in  der  Seifenfabrikation.  Es  liefert  eine  feste, 
weifse,  geruchlose  Seife.  Seit  einigen  Jahren  hat  es  zu 
diesem  Zweck  als  besonders  geschätztes  Material  auch  eine 
allgemeinere  Verbreitung  und  Anwendung  in.  Deutschland  ge- 
funden. Es  kommt  in  den  deutschen  Handel  über  England 
aus  Ostindien  in  besonders  guter  Quaytät,  zuweilen  jedoch 
in  geringern  Sorten  aus  Afrika. 

Eine  gröfsere  Quantität  ächten  und  ganz  frischen  Brd- 
nufsöls,  welches  Prof.  Köhler  der  Gefälligkeit  des  Herrn 
F.  Victor  in  Hamburg  verdankte,  gab  Veranlassung,  dasselbe 
einer  nähern  chemischen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  die 
ich,  anfangs  in  Gemeinschaft  mit  Hm.  Faltin,  unternahm 
und  aus  der  ich,  obgleich  sie  noch  nicht  vollendet  ist,  vor- 
läufig die  Thatsachen  mittheilen  will,  die  ich  in  Betreff  der 
neuen  Säure,  die  den  einen  Bestandtheil  dieses  Oels  aus- 
macht, ausgemittelt  habe. 

Wie  gewöhnlich  begann  ich  damit,  das  Oel  mit  starker 
Natronlauge  zu  verseifen.  Die  Verseifung  erforderte  ein  län- 
geres Kochen  und  stärkere  Natronlauge,  als  die  meisten 
übrigen  fetten  Oele.  Die  schöne,  ganz  weifse,  geruchlose 
Seife  zersetzte  ich  mit  Salzsäure,  und  befreite  die  abgeschie- 
denen Fettsäuiren  durch  mehrmaliges  üinschraelzen  mit  reinem 
Wasser  von  anhängender  Salzsäure  und  Salzen. 


*)  Joarnal  de  Pharm.  I,  Jan.  1815. 
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Da  ich  zunächst  auf  diese  festen  und  aus  Alkohol  leichter 
krystallisirbaren  Säuren  Rücksicht  nehmen  wollte,  so  macerirte 
ich  die  Masse  mit  dem  5-  bis  6fachen  Volumen  kalten  Alko- 
hols, filtrirte  den  ungelösten  Theil  ab  und  befreite  ihn  durch 
Pressen  möglichst  von  anhängenden  flüssigen  Fettsäuren.  Die 
so  erhaltene  Masse  wurde  nun  in  dem  ^wanzigfachen  Ge- 
wichte siedenden  Alkohols  aufgelöst,  aus  dem  sich  beim  Er- 
kalten eine  der  Stearinsäure  ähnliche  fette  Säure  in  kry- 
stallisirten  Blättchen  ausschied.  Nach  dem  Auspressen  und 
Trocknen  zeigte  sich  ihr  Schmelzpunkt  bei  65®,5.  Nach  noch- 
maligem ümkrystalliren  war  ihr  Schmelzpunkt  auf  69®,5  ge- 
stiegen, und  durch  ein  viermaliges  ümkrystallisiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  erhielt  ich  sie  endlich  von  dem  constanten 
Schmelzpunkte  zwischen  74®,5  und  75^  Beim  Schmelzen 
hatte  diese  Säure  immer  noch  einen  schwachen  grünlichen 
Schein,  der  aber  entfernt  wurde  durch  Lösen  in  mäfsig 
warmem  Aether ,  wobei  ein  grünlicher ,  harzartiger  Stoff  zu- 
rückblieb. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Quantität  war  wohl  hin- 
reichend zu  [einigen  Verbrennungsanalysen ,  reichte  jedoch 
nicht  zu  einer  sichern  Feststellung  ihrer  Zusammensetzung 
und  ihren  Eigenschaften  hin. 

Da  nun  bei  dem  Ümkrystallisiren  in  den  Mutterlaugen  sehr 
viel  von  dieser  Säure  zurückgeblieben  seyn  mufste,  so  sam- 
melte ich  sämmüiche  Mutterlauge  und  vereinigle  sie  mit  sämmt- 
lichen  festen  Fettsäuren ,  welche  sich  aus  dem  zur  ersten 
Behandlung  der  gesammten  fetten  Säuren  des  Erdnufsöls  ver- 
wandten Alkohol  nachträglich  noch  ausgeschieden  hatten, 
und  schlug  den  von  Heintz  empfohlenen  Weg  der  partiel- 
len Fällung  ein,  mit  Modificationen  ^  die  durch  die  Natur  des 
Fettes,  sowie  der  sich  gestellten  Fragen  vorgeschrieben 
wurden. 
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Bei  meiner  Untersuchung  über  die  Natur  des  Fettes  der 
Canthariden  *)  hätte  ich  mich  ,von  der  Zweckmäfsigkeit  der 
Methode,  durch  Krystallisation  des  Bleisalzes  aus  saurer  essig- 
saurer Lösung  die  festern  Fettsäuren  von  den  leicht  flüssi- 
gem zu  trennen,  überzeugt.  Ich  wandte  defshalb  zunächst 
auch  hier  dieses  Verfahren  zur  Trennung  an.  Das  oben  er- 
wähnte Gemische  fetter  Säuren  löste  ich  in  der  hinreichenden 
Menge  Alkohol  und  erhitzte  bis  beinahe  zum  Sieden,  versetzte 
hierauf  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  reiner  Essigsäure,  dafs  beim 
Zusatz  einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  im  Ueberschufs 
kein  Niederschlag  entstand,  oder  der  entstehende  Nieder- 
schlag in  der  Siedehitze  sich  wieder  vollständig  löste. 
Nachdem  sich  nach  achtundvierzigstündigem  Stehen  nichts 
mehr  ausschied ,  wurden  die  vollkommen  farblosen  Krystalle 
gesammelt  und  mit  Alkohol  mehrmals  abgespült.  Ich  zerlegte 
hierauf  das  Bleisalz  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  filtrirte  das 
Chlorblei  ab^  verdampfte  einen  Theil  des  Alkohols,  zersetzte 
durch  Kochen  mit  Natronlauge  den  in  reichlicher  Menge  ent- 
standenen Fettsäure-Aeth  er,  verdünnte  mit  Wasser,  verdunstete 
den  Alkohol  vollständig  und  zersetzte  nun  die  Natronseife 
wieder  mit  Salzsäure. 

Die  aus  saurer  essigsaurer,  alkoholischer  Lösung  selbst 
bei  einem  Ueberschufs  von  essigsaurem  Blei  nicht  auskrystal- 
lisirenden  fettiSauren  Bleisalze  fällte  ich  mit  Ammoniak  voll- 
ständig aus^  und  stellte  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Blei- 
salz mit  Aether  übergössen  in  einem  wohl  verschlossenen 
Glase  zur  spätem  Untersuchung  zurück. 

Nachdem  die  aus  der  Natronseife  abgeschiedenen  Säuren 
mehrmals  in  Wasser  umgeschmolzen  waren,  löste  ich  sie 
wieder  in  dem  fünfzehn-  bis  sechszehnfachen  Gewichte  Alkohols; 


*)  Diese  Annalen  LXXXYI,  317. 
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d.  h.  in  soviel,  daEs  sich  beim  Erkalten  bis  auf  25^^  C.  nichts 
ausschied,  und  fällte  in  der  Hitze  mit  ^^f  bis  ^^^  der  Fett- 
säure entsprechenden  Menge  essigsaurer  Magnesia  ip  Alkohol 
gelöst,  aus;  filtrirte  noch  warm  den  entstandenen  Nieder- 
schlag ab  und  wiederholte  diese  Operation  noch  zweimal; 
sammelte  den  Niederschlag  jedesmal  für  sich  und  versetzte 
hierauf  die  noch  immer  warme  Lösung  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Lösung  von  essigsaurer  Magnesia,  und  liefs 
das  Gemisch  vierundzwanzig  Stunden  stehen.  Hierauf  sam- 
melte ich  den  Niederschlag  und  fällte  den  Rest  der  Fettsäuren 
durch  essigsaure  Magnesia  und  Ammoniak.  Die  Schmelz- 
punkte der  abgeschiedenen  Säuren  der  einzelnen  Fällungen 
lagen  nach  der  Reihenfolge,  in  der  sie -vorgenommen,  bei 
59«;  53«,5;  55»  und  SO^,  und  bei  der  letzten  wieder  bei 
59®  C.  Es  stimmen  diese  Beobachtungen  im  Wesentlichen 
mit  denen  von  Heintz  überein,  d.  h.  die  Verbindungen 
schwer  schmelzbarer  Fettsäuren  haben  stets  einen  Schmelz- 
punkt, der  weit  unter  der  normalen  Mitte,  ja  bei  gewissen 
relativen  Gewichtsverhältnissen  weit  unter  dem  Schmelzpunkt 
der  leichter  schmelzbaren  Säure  der  Verbindung  liegt.  Doch 
steht  diefs  Verhältnifs  nicht  vereinzelt  in  der  organischen 
Chemie,  es  hat  seine  Analogieen  auch  in  der  anorganischen 
Chemie  bei  den  Legirungen. 

Gestützt  auf  die  Ansicht,  dafs  in. diesem  Falle,  wie  bei 
den  fractionirten  Destillationen  etc.,  stets  die  ersten  und 
letzten  Glieder  der  Behandlung  verhältnifsmäfsig  die  reinsten 
Producle  seyn  werden,  die  Zwischenglieder  dagegen  mehr 
oder  weniger  Gemische  seyn  müssen ,  besonders  bei  Stoffen, 
die,  wie  die  Fettsäuren,  in  ihren  allgemeinen  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  sich  so  nahe  stehen,  behandelte 
ich  zunächst  das  erste  Product  der  Fällung. 

Ich  löste  dasselbe  in  der  ISfachen  Menge  eines  Gemisches 
von  3  Theilen  absoluten  Alkohols  und  1  TbeüSOprocentigen; 
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fiUrirte  noch  vor  dem  vollständigen  Erkalten  nach  einigen 
Stunden  die  in  reichlicher  Menge  in  schönen,  glänz^iden 
Blättchen  abgeschiedene  Fettsäure  ab,  und  liefs  die  Mutter- 
lauge hiervon  noch  längere  Zeit  stehen.  Es  schied  sich  nur 
noch  wenig  Säure  aus^  und  diese  trug  alle  Charactere  eines 
Gemenges  an  sich.  Die  seidenglänzenden  Pettsäurekrysfalle 
zeigten  schon  nach  einem  drei-  bis  viermaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  absolutem  Alkohol  den  constanten  Schmelzpunkt  bei 
74**,5  bis  15^  C.  Sämmtliche  Mutlerlaugen  hiervon  vereinigte 
ich  mit  dem  ersten  Krystallisationsproduct ,  welches  ich  aus 
der  zweiten  und  dritten  Fällung  erhalten. 

Ich  hatte  nämlich  diese  beiden  Zwischenglieder  der  par- 
tiellen Fällung,  die  sich^  wie  ihre  nahe  liegenden  Schmelz- 
punkte zeigten,  in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  nahe  stehen 
mufsten,  und  nicht  unbedeutende  Mengen  der  aus  der  ersten 
Fällung  erhaltenen  Säure  enthalten  konnten,  vereint,  in  dem 
12-  bis  15  fachen  Alkohol  gelöst  und  einmal  umkrystallisirt. 
Die  so  erhaltene  Krystallmasse  vereinigte  ich  also  mit  obigen 
Mutterlaugen,  setzte  hinreichende  Mengen  Alkohol  hinzu  und 
fällte  ungefähr  den  dritten  Theil  der  in  Lösung  befindlichen 
Fettsäure  aus,  hierauf  den  Rest  mit  essigsaurer  Magnesia 
und  Ammoniak.  —  Die  Säure  der  ersten  Fällung,  deren 
Schmelzpunkt  so  auffallend  niedrig  war,  nämlich  bei  53^  C. 
lag,  wurde  in  vielem  kochendem  Alkohol  gelöst,  und  nach 
einigen  Stunden  aus  der  noch  nicht  ganz  erkalteten  Lösung 
die  abgeschiedene  Fettsäure,  wie  bei  der  früheren  zweiten 
Portion,  abfiltrirt.  —  Aus  der  Mutterlauge  schied  sich  erst 
nach  dem  Erkalten  bis  zu  0^  ein  anderes  Säuregemisch  aus, 
dessen  Schmelzpunkt  bei  56®  C.  lag. 

Die  in  der  Wärme  noch  abfiltrirten  Kryslalle  schmolzen 
bei  69^,5  C,  und  nahmen  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  ebenfalls  den  constanten  Schmelzpunkt 
der  früher  gewonnenen  reinen  Säure  an. 
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Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säureportionen  unter- 
suchte ich  nun  zunächst  auf  ihre  chemische  Constitution,  da 
sie  mir  hinreichten,  die  wichtigsten  Thatsachen  in  dieser  Be- 
ziehung festzustellen.  Diese  Säure  scheint  mir  in  dem  Erd- 
nufsöl  in  nicht  unbedeutender  Quantität  enthalten  zu  seyh, 
auch  hoffe  ich  aus  derselben  Fettmasse  noch  gröfsere  Mengen 
darstellen  zu  können. 

Die  Säure  krystallisirt  in  sehr  kleinen  glänzenden  Blätt- 
chen, nimmt  beim  Pressen  Perlmutterglanz  an,  schmilzt  bei 
15^  C,  erstarrt  bei  73*^,5  mit  strahligem  Geftige  und  wird 
beim  Aufbewahren  weifs  porzellanartig.  Sie  löst  sich  im 
gereinigten  Zustand  nur  höchst  unbedeutend  in  gewöhnlichem 
kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  absolutem,  leicht  in  heifsem, 
sehr  leicht  in  Aether.  Das  äufsere  Ansehen  liefs  mich  an- 
fangs vermuthen,  dafs  ich  es  mit  einer  Modification  der 
reinen  Stearinsäure  zu  thun  habe,  worin  mich  die  Angaben 
von  Löwig*),  dafs  die  Stearinsäure  zwischen  70  bis  75® 
schmelze,  und  die  neueren  Untersuchungen  Duffy's  **), 
wonach  die  Schmelzpunkte  der  fetten  Säuren  unter  geeigneten 
Umständen  variiren  können,  bestärkten,  doch  wurde  diese 
Vermulhung  durch  meine  Analysen  gänzlich  widerlegt.  Ich 
führte  eine  Reihe  von  Analysen  aus,  die  in  ihren  Resultaten 
keine  andere  Zusammensetzung  anzunehmen  zuliefsen,  als  ich 
der  neuen  Säure  zu  Grunde  legte, 

0,3222  Säure  lieferte  0,376  Wasser  und  0,9078  Kohlensäure. 
0,3865  Säure  lieferte  1,089  Kohlensäure  und  0,450  Wasser. 
0,4315  Säure  lieferte  1,2155  Kohlensäure  und  0,494  Wasser. 
0,3595  Säure  lieferte  0,415  Wasser. 


*)  D.  Chem.  der  organischen  Verbindungen  S.  190. 
**}  Compt.  rend.  T.  XXXY,  p.  284  bis  286. 
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I.  IL  in.  IV.  berechnet 

C      76,84        76,84        76,82  —  76,92 

H      12,96        12,93        12,72        12,82        12,82. 

Berechnet  nach  den  Formeln  : 

Cs»iis804  C*oH*oO*  C>«H"0* 

(Stearinifiare.) 

C      76,51  76,92  76,06 

H      12,75  12,82  12,68 

0      10,74  10,26  11,26. 

Wie  dieVergleichung  mit  diesen  zunächst  zu  berücksich- 
tigenden Formeln  ergiebt,  konnte  ich  der  neuen  Säure  mit 
Sicherheil  die  Formel  : 

C40g4004  =  ft  +  C*oH»»0» 

zu  Grunde  legen.  Obgleich  der  Kohlenstoff  etwas  niedriger 
ausgefallen  ist ,  so  ist  doch  kein  Zweifel  mehr,  dafs  die  an- 
geführte Formel  die  richtige  ist ,  da  ja  der  Kohlenstoff  stets 
etwas  niedriger  ausfällt. 

Um  mich  noch  mehr  von  der  Richtigkeit  meiner  Ansicht 
zu  überzeugen^  stellte  ich  den  Aether  dar.  Zu  diesem  Zwecke 
löste  ich  einen  Theil  der  reinen  Säure  in  einer  hinreichenden 
Menge  90procentigen  Alkohol  und  leitete  so  lang  Salzsäure  ein, 
bis  der  Alkohol  nichts  mehr  absorbirte.  Die  Lösung  wurde 
während  dieser  Operation  stets  auf  80  bis  90®  C.  erhalten. 
Um  die  Aetherification  möglichst  vollständig  zu  bewirken, 
erhielt  ich  das  Gemisch  noch  zwölf  Stunden  in  einer  mäfsigen 
Temperatur,  und  erhitzte  vor  dem  Ausscheiden  nochmals  zum 
Sieden.  Hierauf  schied  ich  den  Aether  mit  wenig  Wasser 
aus  und  unterwarf  ihn  folgender  Reinigung.  Ich  wusch  ihn 
mit  Wasser  ab ,  löste  ihn  in  Alkohol ,  erhitzte  die  Lösung, 
setzte  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  bis  zur  entschiedenen  alkalischen  Reaction  hinzu, 
kochte  und  schied   ihn  wieder   aus.    Diese  Operation  wurde 
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nochmals  wiederholt.  Hierauf  löste  ich  ihn  nochmals  in  Al- 
kohol und  schied  ihn  mit  wenig  Wasser  nur  aus,  um  etwa 
anhängendes  Natronsalz  zu  entfernen ,  und  verjagte  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  den  Alkohol,  trocknete  den  Aether  durch 
längeres 9  gelindes  Erhitzen,  und  bewahrtb  ihn  schliefslich 
über  Chlorcalcinm  auf.  So  gereinigt  stellte  er  eine  durch- 
scheinende, krystallinische  Masse  dar,  die  nicht  s^röde^  son- 
dern eher  etwas  zähe  war;  auf  dem  Bruch  zeigte  er  eine 
blätterige  Textur,  schmolz  bei  52^,5  C.  und  erstarrte  bei  51® 
schön  durchsichtig. 

Die  Analysen  gaben  folgendes  Resultat  : 

0,283  Aether  lieferten  0,8025  C  und  0,329  Wasser. 

0,283   Aether    lieferten    0,8020    Kohlensäure    und  0,331 
Wasser. 


I. 

II. 

berechnet 

c 

77,33 

77,3 

77,64 

H 

12,92 

12,9£ 

)              12,94. 

Den  Mangel 

des  Kohlenstoffs   suchte   ich    in   einer  Bei- 

mischung von  Freier  Säure,  arbeitete  defshalb  den  Aether  um 

und  analysirte. 

Die  Analye 

ergab  oun  : 

■ 

0,4175    Aether    lieferte 

1,188 

Kohlensäure    und 

0,484 

Wasser. 

C        77,60 
H        12,88 

berechnet 
77,64 
12,94. 

• 

Dieser  Aether  schmolz  2®,5  niedriger  und  war,  wie  die 
Analyse  ergab,  reiner. 

Die  Behandlung  des  Aethers  mit  kohlensaurem  Natron 
ist  nothwendig,  um  alle  freie  Säure  zu  entfernen,  doch  scheint 
sie  auch  einen  nicht  unbedeutenden  Verlust  an  gebildetem 
Aether  herbeizuführen;  diese  Beobachtung  fand  ich  auch  von 
Redtenbacher  bei  der  Darstellung  des  Stearin-  und  Mar- 
gariüsäureäthers  bestätigt. 
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Die  Analysen  der  Säure  und   des  Aethers  führen  wohl 
zu  keiner  andern  Formel  als  : 

C«H*<»0*  und  C**H**0*  =  C*<»H"0»  +  C*H»0. 
Ich  halte  daher  die  Eigenthiunlichkeit  dieser  Säure  für  be- 
wiesen und  den  Namen  Arachinsäure  für  gerechtfertigt.  Allem 
Anschein  nach  ist  sie  identisch  mit  einer  fetten  Säure,  deren 
Anwesenheit  Prof.  Heintz  neuerlich  in  der  Butter  wahr- 
scheinlich gemacht  und  für  die  er  den  Namen  Butinsäure 
vorgeschlagen  hat.  Die  arachinsauren  Salze,  mit  deren  Stu- 
dium ich  jetzt  beschäftigt  bin,  werde  ich  später  beschreiben. 


lieber  die  Darstellung   krystallislrter  Mineralien  auf 

nassem  Wege  nach    einer  allgemein  anwendbaren 

Krystallisationsmethode,    unter  Berücksichtigung  der 

Verhältnisse  in  der  Natur; 

von  A.  Drevermann. 


Erste      Abhandlung. 

Es  läfst  sich  die  Frage  aufwerfen ,  ob  jeder  feste ,  ho- 
mogene Körper  fähig  ist,  eine  ihm  eigenthümliche  Krystall- 
gestalt  anzunehmen.  Die  Bejahung  dieser  Frage  wird  wahr- 
scheinlich, wenn  man  bedenkt,  dafs  täglich  neue  oder  schon 
bekannte  Stoffe  in  Krystallgestalt  dargestellt  oder  in  der 
Natur  fertig  gebildet  aufgefunden  werden.  Frankenheim "^3 
geht  noch  weiter,  indep  er  in  einer  gröfseren  Abhandlung 
über  Krystallisation  und  Amorphie  zu  beweisen  suchte  dafs 
die  Eigenschaften ,    welche  für   den   bisher   angenommenen 


*)  Joarn.  f.  pract.  Chem.  UV,  430. 
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amorphen  Zustand  als  cbaracteristisch  gelten ,  recht  gut  mit 
der  mikro-  oder  kryptokrystallinischen  Form  der  Theilchen 
solcher  Körper  vereinbar  seyen,  ja^  er  hält  sogar  den  festen 
Aggregatzustand  überhaupt  ohnß  Krystallform  der  Moleküle 
für  undenkbar.  Wenn  man  ersteres  auch  gelten  lassen  wollte, 
so  kann  man  doch  gegen  die  Annahme  der  unbedingten  Noth- 
wendigkeit  der  krystallinischen  Textur  bei  festem  Aggregat- 
zustande erhebliche  Einwendungen  machen. 

Es  folgt  eigentlich  schon  aus  der  gesetzmäfsigen,  polye* 
drischen  Form  der  Krystalle  und  ist  übereinstimmend  damit 
durch  viele  Beobachtungen  namentlich  von  Frankenheim*) 
selbst  bewiesen^  dafs  beim  Wachsen  eines  Krystalls  die  sich 
abscheidenden  Theilchen  nach  bestimmten,  durch  die  jedes- 
malige Form  bedingten  Richtungen  an  einander  gelagert  wer- 
den. Verschieden  von  dieser  Krystallkrafl ,  welche  nur 
zwischen  den  Theilchen  von  gleicher  oder  nahe  gleicher  Form 
stattfindet,  ist  die  chemische  Anziehung,  welche  vorzüglich 
zwischen  den  Theilchen  sehr  heterogener  Körper  thätig  ist. 
Wenn  das  Molekül  einer  chemischen  Verbindung  selbst  eine 
regelmäfsige  Form  besitzen  soll,  so  ist  es  hiemach  noth- 
wendig,  dafs  sich  ihre  constituirenden  Bestandtheile  nach  der 
Richtung  der  chemischen  und  der  Krystallkrafl  neben  ein- 
ander legen.  Alle  Beobachtungen  ergeben  übereinstimmend, 
dafs  die  letztere  nur  dann  in  Wirksamkeit  treten  kann,  wenn 
die  Moleküle  eines  Körpers  ganz  allmälig  aus  dem  tropfbar 
oder  elastisch  flüssigen  Zustande  in  den  festen  übergehen. 
Die  Vereinigung  unter  dem  Einflufs  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft ist  nicht  an  einen  so  langsam  erfolgenden  Act 
gebunden,  dieselbe  erfolgt  im  Gegentheil  meistens  rasch  und 
stürmisch.  Ist  das  Product  einer  solchen  energischen  Action 
fest,  so   werden   in  den   meisten   Fällen   die  Bestandtheile 


«)  Pogg.  Ann.  XXXVn,  516. 
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nicht  nach  der  Richtung  ihrer  Krystallanziehung  zusammen 
gelagert  seyn  und  dieselben  können  daher  auch  keine  regel- 
mäfsige  Form  besitzen ,  d.  h.  sie  werden  amorph  seyn.  Auf 
ähnliche  Weise  läfst  sich  der  amorphe  Zustand  der  Theilchen 
einer  Verbindung  erklären,  wenn  diese  durch  Abkühlung 
plötzlich  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  übei^führt 
werden. 

Solche  amorphen  Verbindungen  scheinen  fast  jedesmal 
za  entstehen,  wenn  durch  Vermischung  zweier  Lösungen 
plötzlich  sehr  schwer  lösliche  Niederschläge  erzeugt  werden; 
wenigstens  gelang  es  Ehrenberg*),  Link**),  Hitscher- 
lich***),  Harting  f),  Marchand  f+)  und  Franken- 
heim fff)  nicht,  an  derartigen  Niederschlägen  bei  den 
stärksten  mikroscopischen  Vergröfserungen  krystalliniscbe 
Textur  wahrzunehmen. 

Die  Eigenschaften  dieser  amorphen  Präcipitate  wei- 
chen mehr  oder  weniger  von  denen  derselben  Verbindung 
ab,  wenn  diese  noch  im  krystallisirten  Zustande  bekannt  ist. 
In  letzterem  sind  sie  weniger  löslich  in  den  verschiedenartig- 
sten Mitteln,  sie  widerstehen  einer  chemischen  Einwirkung 
weit  mehr  und  besitzen  ein  anderes  specifisches  Gewicht. 
Auf  diese  Weise  unterscheiden  sich  fast  sämmtliche  krystalli- 
sirte  Mineralien  von  den  künstlich  erzeugten  Niederschlägen 
derselben  Zusammensetzung.  Werden  die  Unterschiede  der^ 
selben  Verbindung  in  dem  amorphen  und  krystallinischem  Zu- 


*)  Pogg.  Ann.  XXXIX,  101. 
♦*)  Ebendaselbst  XLVI,  258. 
*»»)  Ebendaselbst  XLIX,  405. 
f)  Bull,  de  sc.  phys.  et  nat.  en  Neerlande  1840,  257;  Ben.  Jahresbr. 
XXII,  33. 
H)  Joarn.  f.  pract.  Chem.  XXIII,  460. 
+++)  Ebendaselbst  LIV,  430. 
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giebt  einen  ganz  beachtenswerthen  Fingerzeig   für  die    Er- 
klärung des  Vorganges  bei  der  Metamorphose   ganzer  Ge- 
birgsglieder,  namentlich  des  metamorphischen  Kalkes  und  des 
Dolomits.    Wenn  durch  ein  Experiment  nachgewiesen  würde, 
dafs   eine  solche  ümlagerung  der  Theilchen   unter  dem  Eia- 
flusse  des  reinen  oder  kohlensäurehaltigen  Wassers  in  einem 
festen  Gestein  möglich  wäre ,   so  würde  gegen  die  Annahme 
eines  gleichen  Vorganges   in   der  Natur  um   so  weniger    zu 
erinnern  seyn^  als   der  dichte  Kalkstein  von  atmosphärischen 
Niederschlägen   durchdrungen   werden   kann  *)   und    durch- 
drungen wird.    Aufserdem  hat  G.  Bischof**)  in  ganz  um- 
fassenden Erörterungen  nachgewiesen,   dafs  die  einzige  noch 
mögliche  Annahme    einer    plutonischen  Metamorphose   nicht 
wahrscheinlich  ist. 

Nach  dem  Bisherigen  lassen  sich  drei  Bedingungen  an- 
geben, welche  bei  der  BUdung  gröfserer  Krystall- Individuen 
erfüllt  seyn  müssen. 

1)  Die  Theilchen  des  Körpers  müssen  aus  dem  tropf- 
baren oder  elastisch  flüssigen  Zustande  in  den  festen  so  all- 
mälig  übergehen,  dafs  sie  der  Richtung  der  Krystallanziehung 
folgen  können. 

2}  Die  sich  abscheidenden  Moleküle  müssen  mit  denen 
des  in  der  Bildung  begriffenen  Krystalls  gleiche  oder  wenig- 
stens nahe  übereinstimmende  Form  haben. 

3)  An  einem  und  demselben  Orte  müssen  auf  diese 
Weise  nach  und  nach  sehr  viele  TheUchen  zur  Abscheidung 
kommen. 

Man  kann  einen  festen  Körper  durch  Anwendung  von 
Hitze  und  durch  ein  Lösungsmittel  in  den  flüssigen  Zustand 
versetzen,  und  hiernach  unterscheidet  man  die  Krystallisations* 


*3  Bischof,  Lehrb.  der  ehem.  u.  phys.  GeoL  I,  241. 
**)  Ebendaselbst  II,  Kap.  13  a.  15. 
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methoden  in  die  auf  trockenem  und  auf  nassem  Wege.  Seit- 
dem man  in  neuester  Zeit  die  verschiedenen  Methoden  auf 
mannigfache  Weise  combinirt  und  variirt  hat,  kann  diese  Be- 
zeichnung nicht  mehr  als  streng  unterscheidend  betrachtet 
werden.  Die  vier  gebräuchlichsten  Arten  der  Krystallisation 
sind  die  durch  Sublimiren  ^  durch  Erkalten  geschmolzener 
Hassen  oder  heifs  gesättigter  Lösungen,  und  durch  Verdunsten. 
Aofser  diesen  giebt  es  noch  eine  fünfte,  welche  seltener  zur 
Erzeugung  von  Krystallen,  aber  ungemein  häufig  zur  Dar- 
stellung unkrystallinischer  Niederschläge  angewandt  wird. 
Sie  besteht  darin,  dafs  man  einem  Körper  das  Lösungsmittel 
entzieht,  indem  man  einen  anderen  StoiT  zusetzt,  der  eine 
gröfsere  Verwandtschaft  zu  demselben  besitzt.  Der  Art  sind 
die  Fällungen  aus  wässeriger  Lösung  durch  Alkohol,  aus 
Alkohol  durch  Wasser  oder  Aether  u.  s.  w. ,  oder  wenn  man 
eine  saure  Lösung  durch  Alkali,  oder  umgekehrt  eine  alka- 
lische durch  Säure  neutralisirt  etc.  etc.  Man  würde  nach 
dieser  Verfahrungsweise  ohne  allen  Zweifel  Krystalle  erhalten, 
wenn  man  den  oben  angegebenen  Bedingungen  der  Krystalli- 
sation Genüge  leistete.  Ich  werde  weiter  unten  zeigen,  dafs 
es  einen  in  der  Allgemeinheit  seiner  Anwendung  noch  weit 
über  die  hier  begriffenen  Fälle  hinausgehenden  Procefs  giebt, 
vermittelst  welches  man  diesen  Zweck  erreichen  kann. 

Ordnet  man  die  bekannten  krystallisirten  Körper  nach 
der  abnehmenden  Löslichkeit  in  Wasser,  so  gelangt  man  durch 
Fast  stetige  Uebergänge  zu  einer  Reihe,  deren  letzte  Glieder 
man  gewöhnlich  als  unlöslich  zu  bezeichnen  pflegt.  Ver- 
gleicht man  die  einzelnen  Glieder  derselben  in  ihren  Dar- 
stellungsweisen, so  bemerkt  man  gleich,  dafs  die  auf  den 
Gyps  folgenden  Körper  (löslich  in  460  Theilen  kalten  Wassers} 
weder  durch  Abkühlen  oder  Verdunsten  gesättigter  wässeriger 
Lösungen  erhalten  worden  sind.  Der  Grund  davon  ist  leicht 
einzusehen.     Es    wäre    bei   Anwendung   der  Verdunstungs- 

Aonal.  d.  Ch«m.  a.  Pharm.  LXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  2 
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methode  nÖth%  gewesen,  ganz  bedeutende  Mengen  Wasser 
zu  verdampfen ,  um  einen  erheblichen  Rückstand  zu  bekom- 
men^ und  da  dieser  an  sehr  vielen  Punkten  zur  Abscheidung 
gelangen  mufste,  so  war  es  voraussichtlich  fast  unmöglich, 
auf  diese  Weise  gröfsere  Krystalle  der  schwerlöslichen  Körper 
darzustellen,  und  diefs  hat  wahrscheinlich  die  Chemiker  ab- 
gehalten, auch  nur  den  Versuch  zu  machen.  Sind  solche 
Körper,  welche  meistens  auch  von  andern  Lösungsmitteln 
ohne  Zersetzung  nicht  aufgenommen  werden,  überhaupt  in 
Krystallform  künstlich  dargestellt,  so  hat  man  sie  durch  Subli- 
miren oder  vißl  häufiger  durch  langsames  Erkalten  geschmol- 
zener Massen  erhalten.  Im  Mineralreiche  sind  die  sehr 
schwerlöslichen  Stoffe  die  bei  weitem  am  meisten  vorkom- 
menden, und  wenn  man  zuweilen  leichtlösliche,  wie  Salmiak, 
Eisenvitriol,  Alaun,  Salpeter  etc.  findet,  so  haben  diese  ihr 
Ent-  und  Bestehen  nur  vergleichungsweise  abnormen  Bildungs- 
und Lagemngsverhältnissen  zu  danken. 

Es  war  natürlich,  dafs  diese  Erfahrungen  über  die  Ent- 
stehung von  schwerlöslichen  Krystallen  auf  die  Geologie, 
deren  Theorieen  überhaupt  von  der  jeweiligen  Entwicklung 
der  Physik  und  Chemie  abhängig  sind,  einen  entschiedenen 
Einflufs  hatten.  Die  Geologie  (Geogenie}  beschäftigt  sich 
zwar  mit  der  Entstehung  der  Erdrinde  und  der  sie  zusam- 
mensetzenden Gesteine,  da  tliese  aber  aus  einzelnen  oder 
meistens  aus  Aggregaten  mehrerer  Mineralspecies  bestehen, 
90  hat  sie  zunächst  die  Entstehung  dieser  nachzuweisen.  Ent- 
sprechend den  Darstellungen  auf  nassem  und  trockenem  Wege 
wurden  gleich  mit  dem  Beginne  der  systematischen  geologi- 
schen Forschungen  von  Werner  und  Hut  ton  zwei  Theo- 
rieen, die  neptunische  und  die  plutonische,  über  die  Entste- 
hung der  Erdrinde  aufgestellt,  welche  beide  auf  der  voreiligen 
Generalisining  sehr  beschränkter  Beobachtungen  beruhend, 
anfangs  ihre  Ausschliefslichkeit  in  Anspruch   nahmen.    Nach 
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langen  Kämpfen  einigte  man  sich  dahin  >  jede  dieser  Theorieen 
Tür  gewisse  Gebirgsglieder  gelten  zu  lassen.    Demnach  hält 
man  noch  jetzt  die  geschichteten,  Versteinerungen  führenden 
Gebirgsarten  für  unzweifelhafte  Absätze  aus  Wasser,  während 
man  den  gegenwärtig  noch  von  Vulkanen  gebildeten  oder 
doch  mit  erloschenen  Vulkanen  in  genauestem  Zusammenhang 
stehenden  Gesteinen,  wie  Lava,  Bimstein,  Obsidian,  Basalt, 
Dolerit,   Phonolith  etc.   eine  pyrogene  Entstehungsweise  zu- 
schreibt.   Von  dieser  Erklärung  zunächst  nicht  betroffen  sind 
die  älteren,  krystallinischen  Gesteine,  wie  Gneifs,   Granit, 
Syenit,  Diorit,   Melaphyr,   Felsitporphyr  u.  a.     Diese  Fels- 
arten stehen  'Zwar  durch  ihre  jüngeren  Glieder  einigermafsen 
im  Zusammenhange   mit  den  oben  genannten  vulkanischen 
Bildungen,  andererseits  bieten  sie  aber  auch  durch  Glimmer^^ 
Talk-,  Chlorit-   und   die  versteinerungsleeren  Schiefer  ganz 
allmälige    Uebergänge    zu    entschieden    sedimentären    For- 
mationen dar.    Hier  war  es  nun ,  wo  die  oben  erwähnten 
Erfahrungen  über  die  Darstellung  von  Krystallen    schwer- 
löslicher Körper  und  die  Analogie  mit  den  vulkanischen  Bil- 
dungen die  Entscheidung  zu  Gunsten  einer  pyrogenen  Erklä- 
rungsweise lenkten.    Dieselbe  wurde  fast  ohne  Widerstand 
und  ganz  allgemein  angenommen,   als  man  durch   die  Ent- 
deckung der  inneren  Erdwärme  im  Einklang  mit  den  Ergeb- 
nissen   der  Astronomie    und   Paläontologie    dazu    genöthigt 
wurde,  der  Erde  als  Ganzes  einen  feurig-flüssigen  Ursprung 
zu  vindiciren.    Auf  dieser  Basis  wurde  nun  von  Alexander 
von  Humboldt,   Leopold  von  Buch,  El.   de  Beau* 
mont  ein  System  der  Geologie  begründet,   welches  durch 
die  grofsartige  Weise  seiner  Entwicklung  überall  angenom- 
men^  noch  jetzt  ziemlich  allgemein  Geltung  besitzt. 

Die  fast  widerspruchlose  Annahme  dieses  Systems  hat 
der  weiteren  Entwicklung  der  Geologie  ein  eigenthümliches 
Gepräge   aufgedrückt.    Da  man  die  Theorie  als  über  allen 
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Zweifel  erhaben  annahm,  bemühte  man  sich  durch  Erwei- 
terung der  geognostischen  Beobachtungen  i  das  relative  Zeit- 
alter und  den  pelrographischen  Bestand  der  plutonischen 
und  vulkanischen  sowohl  als  der  sedimentären  Gesteine  fest- 
zustellen ,  und  man  mufs  anerkennen ,  dafs  in  dieser  Bezie- 
hung Grofsartiges  geleistet. wurde.  Indem  man  aber  vergafs, 
dafs  die  sorgfältigsten  geognostischen  Forschungen  für  sich 
eben  so  wenig  im  Stande  sind,  eine  wahre  Geologie  zu  be- 
gründen^ als  aus  der  reinen  Anatomie  die  Physiologie  ab- 
geleitet werden  kann,  versäumte  man  es,  der  plutonischen 
Theorie  diejenige  experimentelle  Begründung  zu  geben,  deren 
sie  so  sehr  bedurfte.  Die  Nachfolger  jener  grofsen  Forscher, 
welche  die  weitere  Ausbildung  der  von  diesen  in  ihren 
Grundzügen  entwickelten  plutonischen  Theorie  übernahmen, 
erhoben  dieselbe  zu  einem  förmlichen  Dogma;  sie  Uefsen 
bei  Entstehung  und  Anbildung  verschiedener  Felsarten  fabel- 
hafte Temperaturgrade  wirken,  sie  zogen  den  Druck  zu 
ihren  Hypothesen  hinzu  und  vindicirten  demselben  die  Eigen- 
schaft, das  chemische  Verhalten  der  Körper  zu  einander  um- 
zukehren; sie  liefsen  Körper  durch  Hitze  dcstilliren,  die 
man  im  Laboratorium  als  feuerbeständig  kannte,  während 
leichtflüchtige  daneben  wie  durch  Zauber  gebannt  zurück- 
blieben, ja,  sie  kamen  endhch  dahin,  sich  gegen  jede 
Kritik  von  Seiten  der  experimentellen  Wissenschaften  zu 
verwahren,  weil  die  Natur  mit  Quantitäten  und  Qualitäten 
operire ,  die  mit  den  beschränkten  menschlichen  Mitteln  nicht 
zu  vergleichen  seyen.  Diese  Schule  der  ültraplutonisten 
vergafs  vollständig,  dafs  ein  solches  Verfahren  der  echten 
Naturforschung  völlig  fremd  ist,  dafs  solche  auf  blofsen 
Phantasiegebilden  beruhenden  Theorieen  keinen  gröfseren 
Werth  haben,  als  die  kosmogenischen  Speculationen  der  alten 
Völker,  ihrer  Dichter  und  Philosophen,  und  höchstens  inter- 
essante Beispiele  dafür  abgeben,  wohin  man  gelangt,  wenn 
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man  die  blofse  Speculation  zur  Führerin  bei  naturwissenschaft- 
lichen Forschungen  erwählt. 

Die  Chemie,  welche  ihrer  Natur  nach  vor  allen  anderen 
Wissenschaften  dazu  berufen  ist,    die  Fragen  zu  entscheiden, 
hatte  unterdessen    nach    langem    Widerstände    durchgesetzt, 
dafs  in  der  Mineralogie   die  chemische  Zusammensetzung  als 
oberstes    Classifications  -  Princip    anerkannt   wurde.     Ebenso 
wie  die  Zoologie  und  Botanik  hätte  auch  die  Mineralogie  im 
Verlaufe   ihrer  Entwickelung    dahin   gelangen   müssen,    die 
Genesis  der  in  ihr  Bereich  gehörenden  Individuen   bei  Fest- 
stellung der  Species  zu  berücksichtigen,   wie  dies  schon  aus 
dem  mehrere  genetische  Momente  enthaltenden  Begriffe  der 
Mineralspecies  hervorgeht.    Ehe  die  Chemie  auf  diesem  in- 
directen  Wege  dahin  gelangte ,   ihren  Eirtflufs  auf  die  Ent- 
scheidung geologischer   Probleme   geltend   zu   machen,   ge- 
schah dies   aus  anderen  Gründen  direct.    Es  ist  schon  er- 
wähnt,  dafs   die  immer   weiter  ausgedehnten  Speculationen 
der  Plutonisten  bald  in  directen  Widerspruch  mit  den  Lehren 
der  Chemie  traten.    Es  konnte  daher  nicht  fehlen,  dafs  viele 
Chemiker,   und  unter  diesen  vorzugsweise  Fuchs,    welche 
daran  festhielten,  dafs  das  im  Laboratorium  beobachtete  Ver- 
halten der  Körper  ebenso  in  der  freien  Natur  gelten  müsse, 
die  neptunische  Theorie  auch   in  Bezug  auf  die  älteren  kry- 
stallinischen   Gesteine    festhielten   und    vertheidigten.     Zwei 
Beobachtungen   waren  es  vor  allen,   welche  an  der  plutoni- 
schen   BUdung   dieser  Felsarten  zweifeln  liefsen.     Die  Ge- 
mengtheile  dieser  Gesteine,  wie  z.  B.  Feldspath,  Glimmer  und 
Quarz  beim  Granit,  sind  regelmäfsig  in  umgekehrter  Reihen- 
folge krystallisirt,  als  es  nach  ihrer  verschiedenen  Schmelz- 
barkeit   bei    langsamem   Erkalten   hätte    geschehen   müssen. 
Sodann   enthält    der  Feldspath   meistens    und    der    Glimmer 
immer  in  der  Zusammensetzung  Wasser,  dessen  Vorkommen 
man   mit  ihrer  pyrogenen  Entstehung  nicht  vereinbar  hielt. 
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Den  ersten  dieser  Einwürfe  suchte  Fournet  durch  die 
Annahme  des  etat  de  surfusion  zu  beseitigen,  indem  er  der 
Ansicht  war,  dafs  ein  ungeheurer  Druck  die  Reihenfolge  der 
Krystallisirung  abgeändert  habe.  Sehe  er  er  *}  hat  das 
Vorkommen  des  Wassers  im  Granit  und  den  anderen  kry- 
stallinischen  Gebirgsarten  dazu  benutzt,  eine  neue  Hypothese 
über  die  Erstarrung  des  Granits  aufzustellen.  Er  schreibt 
dem  durch  einen  grofsen  Druck  zurückgehaltenen  Wasser 
den  Einflufs  zu,  den  Granit  bei  weit  niedererer  Temperatur 
zu  verflüssigen,  als  es  ohne  Wasser  geschieht,  bei  der  Ab- 
kühlung die  Erstarrungsfolge  der  Gemengtheile  zu  ändern 
und  sogar  die  Gegenwart  der  pyrogenischen  Mineralien  zu 
erklären.  Obgleich  sich  bedeutende  Autoritäten  für  diese 
Theorie  Scheerer's  aussprachen^  so  wird  sie  doch,  so 
lange  die  experimentellen  Beweise  für  eine  derartige  Wir- 
kung des  Wassers  fehlen,  schwerlich  allgemein  Eingang 
finden. 

Die  Chemiker  haben  sich  schon  seit  langer  Zeit  bemüht, 
die  Frage  über  die  Mineral-  und  Gesteinsbildung  experimen- 
tell zu  begründen^  indem  sie  die  Objecto  der  Natur  künstlich 
nachzubilden  versuchten.  Namentlich  die  letzten  Jahre  haben 
eine  grofse  Menge  hierzu  dienlicher  Methoden  kennen  ge- 
lehrt. Auf  trockenem  Wege  sind  künstliche  Mineralien  dar- 
gestellt worden  von  Mitscher  lieh  (Abb.  d.  Academie  d. 
Wissenschaften  zu  Berlin  1823),  Berthier  (Ann.  de  chim. 
et  de  phys.  XXIY,  376),  Ebelmen  (Ann.  de  chim.  et  de 
phys.,  III.  ser.,  XXII,  2H,  ebendaselbst  XXXIII,  34;  Corapt. 
rend.  XXXII,  710,  ebendaselbst  XXXIII,  525),  Daubree 
(Compt.  rend.  XXIX,  227,  ebendaselbst  XXXII,  625),  Du- 
rocher  (Compt.  rend.  XXXII,   823,   ebendaselbst  XXXIII, 


*)  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie  etc.  1847,  S.  854  und  Handwör- 
terbuch der  reinen  und  angewandten  Chemie  Hl,  685  S, 
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64),  Manrofs  (Ann.  d.  Chem.  und  Phann.  LXXXI,  243, 
ebendaselbst  LXXXII,  348).  Fast  eben  so  zahlreich  sind  die 
künstlich  auf  nassem  Wege  dargestellten  Mineralien  von 
Becquerel  (unter  Mitwirkung  der  Electricität  in  einer 
ganzen  Reihe  von  Abhandlungen),  Stein  (Vortrag,  gehal- 
ten in  der  Sitzung  der  Gesellschaft  für  Natur-  und  Heilkunde, 
Dresden,  20.  Januar  1845,  vergl.  Berz.  Jahresbericht  XXYI, 
316),  Morlot  (Jahrbuch  Tür  Mineralogie  etc.  1847,  862 
und  ebendaselbst  1848,  469),  Senarmont  (Compt.  rend. 
XXIII,  603;  Ann.  de  phys.  et  de  chim.,  III.  ser.,  XXX,  129), 
Becquerel  (Compt.  rend.  XXXIV,  29  und  573;  ebendaselbst 
XXXVI,  209),  Lavalle  (Compt.  rend.  XXXVI,  493),  Fremy 
(Compt.  rend.  XXXV,  27). 

Entsprechend  den  Methoden  auf  trockenem  und  nassem 
Wege  sind  noch  eine  Menge  von  zufälligen  Mineralbildungen 
bei  technischen,  namentlich  metallurgischen  Operationen,  so 
wie  in  verlassenen  Bergwerken  oder  Halden  beobachtet, 
welche  anzuführen  zu  weitläufig  sein  würde. 

So  interessant  derartige  Experimente  und  Beobachtungen 
auch  sind,  so  läfst  sich  daraus  zunächst  nur  schliefsen,  dafs 
unter  denselben  Umständen  in  der  Natur  gleiche  Bildungen 
erfolgt  seyn  würden.  Wird  aber  der  Nachweis  nicht  gelie- 
fert, dafs  bei  Entstehung  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Fossilien  gleiche  oder  ähnliche  Bedingungen  vorhanden  wa- 
ren, so  haben  dieselben  nur  ein  untergeordnetes,  geologisches 
Interesse.  Wenn  daher  Chemiker,  welche  sich  mit  der  Dar- 
stellung künstlicher  Mineralien  beschäftigten,  die  meistens 
sehr  künstlichen  Processe  der  Laboratorien  direct  auf  die 
Natur  übertrugen,  so  bedachten  sie  nicht,  dafs  deren  Bildun- 
gen immer  auf  eine  äufserst  einfache  Weise  erreicht  werden, 
und  sie  machten  sich  daher  einer  ebenso  grofsen  Einseitig- 
keit schuldig,  wie  jene  Geologen,  welche  die  experimentelle 
Begründung  ihrer  Theorieen  für  überflüssig  hielten. 
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.  Zu  weit  wichtigeren  und  umfassenderen  Resultaten  ge- 
langt man  auf  dem  entgegengesetzten  Wege,  indem  man  die 
Experimente  auf  ein  genaues  und  angehendes  Studium  der 
in  der  Natur  thätigen  Kräfte  begründet.  ^  Wenn  man  diese 
Vorgänge  chemisch  verfolgt^  so  kann  man,  auf  die  Kenntnifs 
des  chemischen,  petrographischen  und  geognostischen  Charac- 
ters  anderer  Bildungen  gestützt,  Rückschlüsse  über  deren 
Entstehung  machen.  Die  zwei  einzigen  derartigen  Processe 
sind  die  vulkanischen  und  die  damit  in  Verbindung  stehen- 
den, sowie  die  Wirkungen  der  Atmosphärilien  und  des  Was- 
sers. In  Bezug  auf  die  Generalisirung  der  erhaltenen  Resul- 
tate sind  dieselben  sehr  verschieden.  Die  vulkanischen  Er- 
scheinungen sind  trotz  ihrer  Grofsartigkeit  localer  Natur,  sie 
treten  erst  in  den  verhältnifsmäfsig  jüngeren  Perioden  der  Erd- 
bUdung  auf;  ihre  Producte  sind  in  mineralogischer  Beziehung 
sehr  verschieden  von  den  älteren  Gesteinen,  so  dafs  man  von 
jenen  nicht  unmittelbar  auf  die  Processe  früherer  Epochen 
schliefsen  kann. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  zweiten  Klasse.  Die 
Thätigkeit  der  Atmosphärilien  und  des  Wassers  erstreckt 
und  erstreckte  sich  über  die  ganze  Erdoberfläche ,  sie  war 
in  qualitativer  Beziehung  ohne  allen  Zweifel  zu  allen  Zeiten 
dieselbe  und  man  kann  daher  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit aus  den  jetzigen  die  vorangegangenen  Büdungen  er- 
schliefsen.  Versucht  man  dagegen,  wie  diefs  zur  Begrün- 
dung einer  wahren  Theorie  unumgänglich  nothwendig  ist, 
die  künstliche  Nachahmung  der  natürlichen  Processe,  so  ist 
der  Vortheil  auf  Seiten  des  Vulkanismus.  Die  vulkanischen 
Vorgänge  verlaufen  verhältnifsmäfsig  rasch  und  energisch, 
und  da  man  die  chemische  Zusammensetzung  der  Gesteine 
nachahmen  kann,  so  tritt  wenigstens  der  experimentellen  Be- 
gründung dieser  Theorie  von  vorn  herein  kein  Hindernifs 
entgegen. 
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Die  Wirkungen  der  Atmosphärilien  und  des  Wassers 
sind  in  einem  beschränkten  Zeiträume  so  gering,  dars  sie 
der  oberflächlichen  Beobachtung  ganz  entgehen.  Die  nias- 
senhaften  Bildungen  in  der  Natur  müssen  daher,  wenn  man 
ihnen  eine  sogenannte  neptunische  Entstehung  zuschreibt, 
zu  ihrer  Ausbildung  ganz  unermefsliche  Zeiträume  gebraucht 
haben^  Zeiträume^  gegen  welche  die  Dauer  des  menschlichen 
Lebens  so  verschwindend  klein  ist',  dafs  die  Forscher  in 
Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse  nothwendig  von  der 
Bestätigung  durch  den  Versuch  zurückgeschreckt  werden 
mufsten. 

Dars  in  Bezug  auf  die  Ergründung  der  vulkanische 
Frocesse  trotzdem  erst  in  neuester  Zeit  umfassende  Versuche 
ausgeführt  wurden,  kann  man  nur  der  obenerwähnten,  vor- 
berrschmd  naturhistorischen  Richtung  der  Geologen  zu- 
schreiben. Solche  Versuche,  gegründet  auf  ein  sorgfältiges 
Studium  der  thätigen  Vulkane  Italiens  und  namentlich  Islands, 
sind  von  R.  Bunsen,  einem  der  geschicktesten  experimen- 
tellen Chemiker  unserer  Zeit,  ausgeführt  und  in  einer  Reihe 
von  Abhandlungen  *)  veröffentlicht,  deren  letzte  :  „Ueber  die 
Processe  der  vulkanischen  Gesteinsbildung  Islands,^  die  Vorläu- 
ferin eines  gröfseren  Werkes  über  diesen  Gegenstand  ist."  Bun- 
sen hat  dabei  auch  die  erwähnten  Einwürfe  gegen  die  py- 
rogene  Entstehung  der  älteren  krystallinischen  Gesteine  ex- 
perimentell zu  beseitigen  gesucht,  indem  er  zeigte,  dafs  ein 
verhältnifsmäfsig  noch  geringer  Druck  schon  eine  erhebliche 
Aenderung  des  Erstarrungspunktes  bei  Körpern  von  verschie- 
dener Schmelzbarkeit  hervorbringen  kann.  Merkwürdiger 
noch  ist  die  Darstellung  eines  schön  krystallisirenden  was- 
serhaltigen Silicats  (3  CaO,  2  SiO,  +  5  aq.)  bei  der  Roth- 


*)  Diese  Ann.  LXI,  265;  LXII,   1;    LXV,  70;   Pogg.  Ann.  LXXXI, 
562;  LXXXni,  197. 
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glühhitze,  welches  nach  dem  Erkalten  und  abermalig^em  Er- 
hitzen vier  Fünftel  seines  Wassergehaltes  schon  bei  109<> 
und  den  Rest  noch  unter  der  Rothglühhitze  verliert.  Durch 
diese  einzigen  Untersuchungen  Bunsen*s  sind  die  eigentlich 
vulkanischen  Processe  und  die  durch  diese  eingeleiteten 
pneumatolytischen  Nachwirkungen  ihrem  Wesen  nach  besser 
erkannt,  als  es  durch  die  seit  einem  halben  Jahrhundert 
fortgesetzten  blofsen  Beobachtungen  geschehen  war. 

Eine  der  vulkanischen  entgegengesetzte  Theorie  hat  sich 
erst  in  der  neueren  Zeit  mehr  Geltung  verschaffen  können. 
Die  naturhistorischen  Beobachtungen  der  Geognosten  hatten 
zuerst  den  Nachweis  geliefert,  dafs  die  meisten  der  von 
ihnen  unterschiedenen  Gebirgsarten  auf  der  ganzen  Erdober- 
fläche so  ziemlich  denselben  Character  haben,  und  später  be- 
merkte man,  dafs  bestimmte  Gesteinsarten  durch  ganz  allmä- 
lige  Uebergänge  mit  einander  im  Zusammenhang  standen. 
Hierzu  kam  die  Beobachtung,  dafs  aufser  den  schon  lange 
bekannten  Veränderungen  der  Gesteine,  welche  man  unter 
dem  Begriffe  der  Verwitterung  zusammenfafste,  noch  andere 
Umwandlungen  ganzer  Gebirgsglieder  existiren,  die  jenen 
insofern  entgegengesetzt  zu  seyn  scheinen,  als  aus  einem 
festen,  amorphen  Material  nach  und  nach  Gesteine  von  be- 
stimmter krystallinischer  Textur  hervorgehen.  Diese  Beob- 
achtungen mehrten  sich,  nachdem  Keilhau  auf  das  Räthsel- 
hafte  des  Vorganges  aufmerksam  machte,  für  denselben  die 
Bezeichnung  Metamorphismus  vorschlug  und  eine  Erklärung 
versuchte,  welche  die  Ursache  der  Erscheinung  vollständig 
dunkel  liefs.  Seitdem  man  noch  die  *  erwähnten  Gesteins- 
übergänge hiermit  in  Verbindung  brachte,  hat  sich  das  Ge- 
biet der  metamorphischen  Erscheinungen  der  Art  vergröfsert, 
dafs  es  einen  grofsen  Theil  der  neueren  Geologie  umfafst. 

In  der  Mineralogie  zeigten  sich  ähnliche  Verhältnisse. 
Schon  gleich  nachdem  man  anfing,  die  chemische  Zusammen- 
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Setzung  der  Mineralien  festzustellen,  bemerkte  man  eines- 
theiis  ein  grofses  Schwanken  in  der  Zusammensetzung  vieler 
Mineralien,  anderentheils  die  Unmöglichkeit,  eine  gefundene 
Zusammensetzung  durch  eine  in  einfachen  Aequivalentver- 
hältnissen  darstellbare  Formel  auszudrücken.  Für  einen  Theil 
der  Mineralien  wurde  diefs  möglich  durch  Mitscherlich's 
Entdeckung  der  Isormorphie,  während  andere  sich  auch  dann 
noch  nicht  fügten.  Man  glaubte  dann  lange  Zeit,  es  seyen 
mangelhafte  Methoden,  falsche  Analysen  oder  nicht  homo- 
gene Substanzen  daran  schuld;  nachdem  aber  die  seither 
gemachte,  ungeheuere  Anzahl  von  Mineralanalysen,  bei  denen 
alle  mögliche  Sorgfalt  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  ver- 
wendet wurde.,  diesen  Uebelständen  nicht  allein  nicht  abge- 
holfen, sondern  dieselben  noch  vergröfsert  hat,  mufste  man 
das  Irrthümliche  dieser  Ansicht  einsehen.  Die  Mineralogen 
suchten,  bewufst  oder  unbewufst,  einen  Ausweg.  Schon  die 
vorzugsweise  in  der  Mineralogie  angewandte  Bezeichnung 
durch  ein  System  von  Punkten,  senkrechten  und  Querstri- 
chen neben  den  chemischen  Symbolen  kann  man  nur  dem 
Bestreben  zuschreiben,  die  aufgestellten  complicirten  mine- 
ralogischen Formeln  dem  Auge  einigermafsen  erträglich  zu 
machen,  da  das  hierfür  auch  wohl  angewandte  Argument 
der  Raumersparung  in  das  directe  Gegentheil  umgeschlagen 
ist.  Die  übermäfsige  Vermehrung  der  mineralogischen  Spe- 
cies,  die  Theorie  der  polymeren  Isomorphie  von  Scheerer 
und  der  Heteronomie  von  Hermann  u.  a.  lassen  sich  aus 
demselbe^n  Streben  ableiten.  Indem  man  die  chemische  Zu- 
sammensetzung der  Fossilien  gewaltsam  in  verhältnifsmäfsig 
einfache  Formebi  zu  zwängen  suchte,  gelangte  man  endlich 
dahin,  dafs  diese  ihren  Zweck  gänzlich  verfehlten,  indem 
sie  weder  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Körper 
möglichst  genau  ausdrücken,  noch  ein  Bild  von  der  Constitu- 
tion derselben  geben. 
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Diesen  Bestrebungen  der  Mineralogen  liegt  die  Annahme 
zu  Grunde  9  dafs  jeder  krystallisirte  Körper  eine  den  allge- 
meinen chemischen  Gesetzen  entsprechende  Zusammensetzung 
haben  müsse.  Will  man  diefs  auch  für  jeden  neugebildeten 
Krystall  zugeben,  so  ist  noch  zu  untersuchen^  ob  die  in  der 
Natur  vorkommenden  krystallinischen  Fossilien  im  Verlaufe 
der  Zeit  unter  den  mannigfachen  Einwirkungen  der  verschie- 
denen Naturprocesse  Zusammensetzung  und  äufsere  Form 
unverändert  beibehalten,  ob  beide  immer  gleichzeitig  aufge- 
hoben werden,  oder  ob  das  eine  ohne  das  andere  geschehen 
kann.  Nimmt  man  diefs  letztere  als  möglich  an  und  sieht 
von  dem  hier  unerheblichen  Falle  ab^  wo  die  Form  früher 
als  die  Zusammensetzung  zerstört  wird^  so  mufs  man  bei 
dem  entgegengesetzten  zugeben,  dafs  ein  bestimmtes  kry- 
stallisirtes  Mineral  nicht  nothwendig  eine  bestimmte  oder 
einfache  chemische  Zusammensetzung  zu  zeigen  braucht. 

Untersucht  man  die  Gründe),  welche  die  Mineralogen 
^dazu  bewogen  haben,  eine  solche  Veränderung  bei  ihren 
Untersuchungen  fast  gar  nicht  in  Betracht  zu  ziehen,  so 
findet  man*,  dafs  dieselben  nur  die  durch  gewöhnliche  Ver- 
witterung hervorgebrachten  Wirkungen  berücksichtigten,  und 
da  diese  in  vielen  Fällen  erst  wahrnehmbar  sind,  wenn  sie 
schon  verhältnifsmäfsig  tief  eingegriffen  haben,  so  mufsten 
ihnen  häufig  die  ersten  Stadien  des  Verwitterungsprocesses 
entgehen.  Man  findet  daher  bei  der  Beschreibung  des  Ma- 
terials zur  Analyse  nicht  selten  die  Bemerkung,  dasselbe  sei 
„frisch**,  „unzersetzt^  u.  s.  w.  gewesen,  ebenso  wie  die 
Geognosten  die  Gebirgsarten  nach  ihrem  äufseren  Habitus 
oft  als  von  „offenbar  feurig-flüssigem  Ursprung*  characteri- 
siren.  Hiergegen  ist  zu  bemerken,  dafs  man  direct  nichts 
Anderes  als  eine  bestimmte  Farbe,  Form,  Textur  etc.  wahr- 
nimmt, und  wenn  man  von  diesen  Wahrnehmungen  aus  auf 
die  Entstehung  oder  Veränderung  des  Beobachtungsobjectes 
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schlierst,  so  sind  diese  Schlüsse  abhängig  von  dem  jeweili- 
gen Zustande  der  Wissenschaft  und  von  den  Kenntnissen, 
Erfahrungen  und  Ansichten  des  betreffenden  Autors. 

Eine  schon  von  Werner  gemachte,  aber  lange  Zeit 
kaum  beachtete  Beobachtung  war  es^  welche  bei  ihrem  ge- 
naaeren  Studium  die  Discussion  auf  diesen  Punkt  hinlenkte. 
Werner  bemerkte  nämlich^  dafs  zuweilen  Mineralien  nicht 
in  der  ihnen  eigenthümlichen ,  sondern  in  der  Form  eines 
fremden  Fossils  auftreten.  So  lange  die  Anzahl  dieser  soge- 
nannten Pseudomorphosen  selten  war,  konnte  man  sich  damit 
bepügen^  dieselben  als  „interessante  Naturspiele^  zu  be- 
trachten; nachdem  aber  durch  die  systematische  Sammlung 
and  Erweiterung  dieser  Beobachtungen  durch  Landgrebe  und 
namentlich  durch  Blum  die  allgemeine  Verbreitung  und  das 
sehr  häufige  Vorkommen  derselben  dargethan  war,  konnte 
man  nicht  umhin,  die  Ursache  dieser  Erscheinung  aufzu- 
suchen. Ohne  hierauf  näher  einzugehen,  kann  man  nach 
Blum  die  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Pseudomorphosen 
auf  zwei  zurückführen  : 

1}  auf  Umwandlung  eines  Minerals  in  ein  anderes ; 
2}  auf  Verdrängung  eines  Minerals  durch  ein  anderes. 
Die  Umwandlungs  -  Pseudomorphosen  können  entstanden 
seyn  durch  Verlust^  durch  Aufnahme  und  durch  Austausch  von 
Bestandtheilen;  die  Verdrängungs-Pseudomorphosen  haben  $ich 
gebildet  durch  Umhüllung  oder  durch  Ersetzung  der  ursprüng- 
lichen Masse.  Beide  Arten  der  pseudomorphischen  Processe  müs- 
sen fast  stetig  und  äufserst  langsam  grofse  Zeiträume  hindurch 
(hätig  gewesen  sein,  da  die  von  ihnen  hervorgebrachten 
Pseudomorphosen  in  allen  Graden  der  Ausbildung  von  der 
kaum  bemerkbaren  Afficirung  der  ursprünglichen  krystallisirten 
Masse  bis  zu  deren  gänzlichen  Veränderung  vorhanden  sind. 
Wenn  man  bedenkt,  dafs  von  dem  Schwanken  in  der  Zu- 
sammensetzung an  bis  zu   dem  theilweisen  oder  dem  ganz- 
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liehen  Verdrängen  vieler  Mineralien  durch  andere  Stoffe  und 
der  Metamorphose  ganzer  Gebirgsglieder  nur  allmäliger 
üebergang  stattfindet,  dafs  alle  diese  Vorgänge  wegen- der 
bei  ihnen  vorhandenen  Erhaltung  oder  Neubildung  einer 
Krystallform  nur  durch  allmälige  Einwirkungen  hervorge- 
bracht seyn  können ;  dafs  dieselben  weder  an  eine  bestimmte 
Formation,  noch  an  einen  bestimmten  Ort  gebunden  sind;  so 
wird  es  fast  gewifs,  dafs  eine  langsam  wirkende,  an  allen 
Orten  und  zu  jeder  Zeit  thätige  Ursache  existiren  müsse^ 
welche  einen  von  den  geringsten  bis  zu  den  grofsartigsten 
Effecten  steigenden  Orts-  und  Stoffwechsel  im  Mineralreiche 
zur  Folge  habe. 

Von  diesem  allgemeinen  Gesichtspunkte  ausgehend  hat 
zuerst  6.  Bischof  in  seinem  anerkannt  classischen  Lehr- 
buche der  chemischen  und  physikalischen  Geologie  (Band  I, 
1847,  Band  II,  1847  bis  1851,  noch  nicht  vollendet),  unter 
Berücksichtigung  ajler  anderen  Erklärungsversuche,  die  Ur- 
sache der  Pseudomorphosen  und  der  erwähnten  verwandten 
Erscheinungen  in  der  Wu-kung  des  Wassers  und  der  Atmo- 
sphärilien gesucht.  Die  Pseudomorphosen  dienen  ihm  dann 
unter  Benutzung  eines  grofsartigen  chemischen,  mineralogi- 
schen und  geognostischen  Materials,  und  gestützt  auf  eine 
Menge  eigener  Experimente  und  Analysen,  als  Leitsterne  zur 
Herstellung  eines  neuen  Systems  der  Geologie  und  einer 
genetischen  Mineralogie,  deren  Hauptresultat  man,  wie  ich 
glaube,  dahin  aussprechen  kann,  dafs  die  massigen  und  schief- 
rigen  älteren  krystallinischen  und  die  sogenannten  metamor- 
phischen  Gebirgsarten  durch  das  Wasser  und  die  Atmosphä- 
rilien bewirkte  Umbildungen  einer  schon  vorhandenen,  nicht 
krystallinischen  Grundmasse  sind.  Die  Theorie  Bischofs 
ist  von  der  älteren,  neptunischen,  ganz  verschieden,  da  sie 
es  unentschieden  läfst,  ob  das  amorphe  Material  der  jetzigen 
krystallinischen   Gebirgsarten   unter  Mitwirkung   des   Feuers 
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oder  des  Wassers  entstanden  ist.  Zwar  neigt  sich  Bischof 
mehr  zu  der  Annahme  hin ,  dars  das  genannte  Material  ein 
unmittelbares  Product  der  mechanischen  Zerstörung  und  Ab* 
lagerung  durch  Wasser,  ähnlich  wie  die  älteren  versteine- 
rungsleeren Schiefer  sei^  indefs  schliefst  diefs  die  ursprüng- 
lich pyrogene  Bildung  der  Erde  als  Ganzes  nicht  aus.  Diefs 
kann  auch  bei  der  vorliegenden  Frage  kein  Gegenstand 
der  Discussion  seyn,  da  es  sich  in  der  Geologie,  wie  Nau«^ 
mann*)  richtig  bemerkt^  nicht  um  die  ursprüngliche  Gene- 
sis des  Materials  einer  Formation^  sondern  lediglich  darum 
handelt,  auf  Welche  Weise  das  Material  in  diejenigen  Formen 
und  Zustände  übergegangen  ist,  in  welchen  es  gegenwärtig 
erscheint. 

So  scharfsinnig  Bischof  auch  alle  vorhandenen  That- 
Sachen  bei  der  Frage  über  die  Entstehung  der  einzelnen 
Fossilien  combinirt,  und  so  schlagend  auch  seine  Experimente 
in  vieler  Beziehung  sind,  so  wenig  ist  es  ihm  doch  gelun- 
gen, durch  einen  Versuch  ein  krystallisirtes  Mineral  hervor- 
zubringen oder  überhaupt  die  MögUchkeit  der  künstlichen 
Bfldung  derselben  auf  nassem  Wege  mit  Rücksicht  der  na- 
türlichen Verhältnisse  zu  zeigen,  wie  es  Tür  die  vulkanischen 
Processe  auf  eine  so  überraschende  Weise  von  Bunsen 
geschehen  ist.  Der  schon  oben  hierför  angegebene  Grund 
ist  kein  individueller,  sondern  ein  ganz  allgemeiner.  Unter 
Berücksichtigung  der  schon  characterisirten  Krystallisations- 
methoden,  und  übereinstimmend  mit  den  Ergebnissen  seiner 
eigenen  Untersuchungen,  mufste  Bischof  zu  dem  Resultate 
kommen,  dafs  äufserst  lange  Zeiträume  zur  BUdung  eines 
gröfseren  krystallisirten  Fossils  nothwendig  seyen.  Das  Ele- 
ment der  Zeit  hat  man  aber  im  Laboratorium  nicht  unbe- 
nphränkt  zur  Verfügung. 


^)  Lehrbnch  der  Geognone  I,  730  f. 
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Von  der  Nothwendigkeit  tiberzeugt,  dafs  die  Bischof- 
sche  Ansicht,  wenn  sie  von  einer  Hypothese  zu  einer  wah- 
ren Theorie  erhoben  werden  soll,  der  beweisenden  Experi- 
mente bedarf,  suchte  ich  nach  einer  Methode  der  Darstel- 
lung von  Krystallen  schwer  löslicher  Körper  auf  nassem 
Wege,  welche  keine  anderen  Qualitäten  in  Anspruch  nimmt^ 
als  die  Natur  selbst.  Die  so  eben  erwähnten  allgemeinen  Be- 
trachtungen  konnten  mich  davon  um  so  weniger  zurück- 
schrecken, als  Erfahrungen  genug  bekannt  sind,  dafs  die 
Producte  von  äufserst  langwierigen  Naturprocessen  durch 
Herstellung  günstigerer  Bedingungen  ihrer  Wirksamkeit  be- 
deutend rascher  hergestellt  werden  können.  So  ist  die  Bil- 
dung der  natürlichen  Mineralwasser  in  den  meisten  Fällen 
das  Resultat  eines  Auslaugungsprocesses  fester  Felsarten 
durch  mehr  oder  weniger  kohlensäurehaltigen  Wassers.  In- 
dem man  die  Gesteine  möglichst  zerkleinert  und  unter 
hohem  Druck  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  darauf 
wirken  läfst,  kann  auf  demselben  Wege^  wie  die  Natur,  ein 
genau  gleiches  Mineralwasser  in  einigen  Stunden  dargestellt 
werden^  während  die  Natur  ohne  Zweifel  zu  demselben 
Zwecke  langer  Perioden  bedarf.  Ebenso  bringt  man  in  der 
Landwirthschaft  durch  Bearbeitung  des  Bodens  und  die  Zu- 
fuhr einer  Kohlensäurequelle  Mineralsubstanzen  zur  Lösung 
und  Assimilation^  welche  unter  dem  ungestörten  Einflüsse 
der  natürlichen  Agentien  hierzu  langer  Jahre  nöthig  gehabt 
hätten.  Zwar  ist  die  Krystallisation  ein  Procefs,  der  sich 
nicht  über  eine  gewisse  Grenze  beschleunigen  läfst,  allein 
die  Erfahrungen  in  den  Gewerben,  wo  oft  in  wenigen  Stun- 
den Zoll  grofse  Krystalle  entstehen,  beweisen,  dafs  diese 
Grenze  ziemlich  weit  hinausgerückt  werden  kann. 

In  der  Natur  findet  man  die  gröfsten  und  ausgebildetstei» 
Krystalle  in  Gängen  oder  in  Drusenräumen.  Bischof  hält 
dieses  Vorkommen  überhaupt  für  einen  Beweis  der  Entstehung 
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auf  nassem  Wege.     In   Bezug   auf  die   Erz-  und  Quarz- 
gänge hat  er  diese  Ansicht  in  einer  schon  früher  erschie- 
nenen   Abhandlung  *}   zu   beweisen   gesucht,    während   in 
seiner  Geologie  die  umfassende  DiscuSsion  über  diese  Punkte 
erst  mit  der  Beendigung  derselben  zu  erwarten  steht.   Wenn 
man  von  den  seitdem  durch  Bunsen  nachgewiesenen  Zeo- 
lithbindungen  in  Drusenräumen  auf  trockenem  Wege,  welche 
nur  in  beschränkten  Localitäten  und  unter  besonders  günsti- 
gen Umständen  stattgefunden  haben  können,  absieht,  so  wird 
man  Bischofs  Annahmen  in  den  meisten  Fällen  als  richtig 
voraussetzen  können.    Ganz  unzweifelhaft  aber  sind  die  Greo- 
den  und  Mandeln  von  Quarz  in  verschiedenen  Gebirgsarten, 
namentlich  im  Melaphyr,  Ausfüllungen   auf  nassem   Wege. 
Wie,   kann  man  hier  fragen,   sind  die  oft  zoll-  oder  sogar 
fuGslangen  Quarzkrystalle  entstanden?    Bischof**)  kommt 
nach  umfassender  Würdigung  aller  in  Betracht  kommenden 
Umstände  zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  Geoden  durch  Verdun- 
stung kieselsäurehaltiger  Gewässer  entstanden  sind,  und  er 
verspricht  den  Beweis  hierfür  zu  liefern.  ***)    Da  die  Kiesel- 
säure sehr  wenig  auflöslich  in  Wasser  ist  (in  c.  10,000  Tbl.}, 
so  müfste  zur  Bildung  derartiger  Krystalle  dieser  Procefs  un- 
geheure Zeiträume   hindurch  in  Wirksamkeit  gewesen  seyn. 
Hiergegen    wäre   in   geologischer   Beziehung  Nichts    einzu- 
wenden,  da  man  auf  jedem  Schritt  in  dieser  Wissenschaft 
genötbigt  wird,   Zeiträume  anzunehmen,   für  die  wir  keinen 
Hafsstab   mehr  besitzen.     Anders  stellt    sich   dagegen   die 
Sache,    wenn  man   von    folgendem  Raisonnement   ausgeht. 
Die   meisten  Gewässer  sind   bei  weitem   nicht   mit  den  in 
ihnen  aufgelösten  Substanzen   gesättigt,  und  erstere  können 


*)  Nenes  Jahrbnch  für  Mineralogie  etc.  1844. 
^)  Lehrbuch  der  ehem.  und  phys.  Geol.  Bd.  II,  Cap.  XVII,  A. 
***)  EbendaaeU>8l  II,  1284. 

AnnAl.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  3 
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daher  schon  ganz  bedeutende  Verdunstungen  erleiden,  ohne 
dars  sie  das  Geringste  absetzen.  Wenn  man  nun  auch  in 
Gängen  oder  Höhlen,  die  mit  der  äufseren  Luft  commnni- 
ciren,  eine  solche  fortwährende  Verdunstung  annehmen  kann, 
so  ist  dagegen  nicht  einzusehen,  wie  diese  in  Drusenräumen, 
die  oft  tief  in  festen  Gesteinen  sitzen,  stattfinden  soll.  Ent- 
hält Wasser  0,0001  Kieselsäure  gelöst  und  ist  dasselbe  dann 
gesättigt,  so  müssen  für  jeden  Volumtheil  eines  Quarzkrystalls 
25000  Theile  Wasser  verdunsten.  Bischof  erinnert,  um  diefs 
für  Bergkrystalle  von  der  angegebenen  Gröfse  nur  einigermafsen 
wahrscheinlich  zu  machen,  daran,  defs  man  in  nicht  absolut 
luftdicht  verschlossenen  Gläsern  im  Verlaufe  von  einigen  Jah- 
ren zuweilen  zolllange  Krystalle  aus  Salzlösungen  anschiefsen 
sieht.  Ein  mit  einem  Stöpsel  nicht  sorgfältig  verschlossenes 
Glas,  dessen  Inneres  bei  allen  Schwankungen  der  Temperatur 
und  des  Drucks  mit  der  äufseren  Luft  communicirt,  ist  aber 
nur  sehr  uneigentlich  mit  einem  von  festem  Gestein  umge- 
benen Drusenraume  zu  vergleichen,  und  eine  gesättigte  Salz- 
auflösung steht  noch  weit  von  einer  eben  solchen  Kieselsäure- 
lösung ab.  Sind  die  Drusenraume  von  mit  Wasser  getränk- 
ten Gesteinen  umgeben,  wie  es  meistens  der  Fall  ist,  so 
findet  eine  Verdunstung  nur  so  lange  statt,  bis  der  Höhlen- 
raum mit  Dampf  gesättigt  ist.  Aufserdem  sind  die  Fälle  gar 
nicht  selten,  wo  solche  Blasenräume  ganz  mit  sogenanntem 
ürwasser  erfüllt  sind*),  und  dann  ist  jede  Verdunstung  im 
Innern  unmöglich.  Man  kann  hier  zwar  zu  der  Annahme 
einer  Verdunstung  von  aufsen  seine  Zuflucht  nehmen;  diese 
setzt  indefs  eine  Circulation  der  Fl^üssigkeit  voraus,  wie  bei 
einer  in  einem  offenen  Geföfse  verdunstenden  Salzlösung, 
wo  die  ihres  Wassers  beraubten  Theilchen  zu  Boden  sinkend 
meistens  erst  hier  krystallisiren.    Eine  solche  Hypothese  ist 


*)   Vgl.  die  Paragenesis  der  Mineralien  von  A.  Breithaapk,  S.  100  f. 
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aber  für  die  meisten  Fälle  unzulässig.  Bei  unbefangener 
Würdigung  dieser  Verhältnisse  mufs  man  zu  dem  Schlüsse 
kommen,  dafs  die  auf  nassem  Wege  entstandenen  Ausflillun- 
gen  d^r  Drusenräuroe  nicht  durch  Verdunstung  entstanden 
sind.  Noch  weniger  können  diese  Gebilde,  wie  leicht  be* 
greiflich,  durch  Erkalten  gesättigter  Lösungen  abgesetzt  seyn. 
Die  Natur  hat  sich  also  dieser  beiden  Wege  zur  Hervorbrin- 
^ng  der  Geoden  nicht  bedient,  und  ich  mufste  mich  daher 
nach  einer  andern  Methode  der  Krystallbildung  umsehen. 
Den  schon  untersuchten  Bedingungen  über  die  Entstehung 
gröfserer  Krystalle  gemäfs,  müfsten  bei  regelmäfsiger  Form 
der  kleinsten  Theilchen  jedesmal  Krystalle  entstehen,  wenn 
ein  fester  Körper  aus  einer  Flüssigkeit  abgeschieden  wird, 
sofern  nur  diese  Abscheidung  hinreichend  langsam  erfolgt. 
Anfser  den  Niederschlägen,  die  durch  chemische  Verände- 
rung des  Lösungsmittels  entstehen,  werden  dieselben  unge- 
mein häufig  durch  Vermischen  zweier  zusammengesetzten 
Köiper,  die  sich  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  umsetzen, 
hervorgebracht.  Ich  suchte  daher  schon  vor  einigen  Jahren, 
solche  Verbindungen  durch  die  Endosmose  allmälig  zusam- 
men zu  bringen,  indem  ich  zwei  sich  zersetzende  Salze 
durch  eine  Thierblase  in  reines  Wasser  übertretai  liefs. 
Da  ich  tndefs  damals  die  gewöhnlichen  Niederschläge  erhielt, 
so  stand  ich  davon  ab.  Beim  Durchlesen  der  Graham'schen 
Abhandlung  üb^  die  Difiiision  der  Flüssigkeiten  kam  ich  auf 
die  Idee,  zu  demselben  Zwecke  zwei  Salzlösungen  durch  Dif- 
fundiren  in  reines  Wasser  allmälig  zusammentreten  zu  lassen. 
Wenn  man  erwägt,  dafs  die.  Diffusion  in  jedem  Zeittheilchen 
stetig  wirkt,  daCs  man  das  Zusammentreffen  zweier  Salzlö- 
sungen durch  Verdünnung  derselben,  durch  Entfernung  und 
Verkleinerung  der  diflundirenden  Flächen  und  Vermehrung  des 
reinen  Wassers  beliebig  verlangsamen  kann,  so  liefs  sich 
kaum  ein  geeigneterer  Procefs  denken.    Die  Versuche   ge- 

3* 
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langen  vollkommen.    In  Folgendem  erlaube  ich  mir  einige 
derselben  zu  beschreiben. 

Versuch  I.  —  Gepulvertes  salpetersaures  Bleioxyd  wurde 
auf  den  Boden   eines  längeren  Glascylinders  gebracht  und 
dieses  dann  vorsichtig  mit  Wasser  Übergossen.    Ein  zweiter 
Cylinder  von  gleichen  Dimensionen  wurde  ebenso  mit  neu- 
tralem   chromsaurem    Kali    und  Wasser   gefüllt    und    beide 
dann  neben  einander  in  ein  grofses  Becherglas  gestellt.    Irt 
dieses  wurde  so  viel  Wasser  gegossen ,   dafs   die  Cylinder 
reichlich  überdeckt  waren.    Die    auf  dem  Boden  derselben 
entstandenen   Salzlösungen   diffnndirten   langsam   nach   oben. 
Da  das  angewandte  Wasser  lufthaltig  war,   so  wurden  bei 
dem  allmäligen  Aufsteigen  des  Salzes  Luftblasen  ausgeschie- 
den, welche  emporsteigend  Theile  der  Lösung  mitrissen^  so 
dafs   sich    im  gröfseren  Becherglase    ein  Niederschlag   von 
Chromgelb  bildete.    Nach  einigen  Monaten  war  das  salpeter- 
saure Bleioxyd,  wahrscheinlich  durch  seine  raschere  Diffusion, 
in  dem  Becherglase  im  Ueberschufs  vorhanden.    Nun  bildete 
sich  an  dem  äufsersten  Ende  des  Randes  vom  zweiten  Cy- 
linder ein  hellcitronengelber,  anvorpher  Absatz,   welcher  sich 
allmälig  dendritenförmig  nach  der  Mündung  hin  verbreitete 
und  dabei  eine   dunklere  Farbe  annahm.    Auf  diesem  amor- 
phen Niederschlage  zeigten  sich  nach  und  nach  kleine  präch- 
tig purpurrothe  Punkte ,   welche  ziemlich  rasch  wachsend  zu 
kleinen   Warzen   wurden,    die  unter   dem   Mikroscop  keine 
Spur    von    krystallinischer    Textur    bemerken    liefsen.      Die 
Warzen    schlössen    sich    dann    zu    einem   Ringe    zusanunen, 
welcher  in  einer  horizontalen   Zone   ganz  allmälig   an    der 
innern  Wand  des  Cylinders   hinabrückte.    Der  übrige  Theil 
des  letzteren   bedeckte   sich  mit  einem  röthlichen  Anfluge, 
den  man  schon  nach  einigen  Tagen  unter  der  Loupe  als  aus 
kleinen  Krystallen  bestehend   erkennen  konnte.    Diese   ver- 
gröfserten  sich  ziemlich  rasch,  namentlich  auf  einer  anderthalb 
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Zoll  breiten  Zone  unterhalb  des  dunkelrothen  Ringes.  Sie 
bilden  kleine,  büschelweise  zusammengruppirte  Nadeln  und 
Spiefse  von  schön  morgenrother  Farbe.  Einige  derselben 
waren  4  bis  5  Millimeter  lang  geworden,  dann  wurden  sie 
durch  die  Erschütterungen  des  Bodens  und  durch  ihr  grofses 
specifisches  Gewicht  abgebrochen  und  fielen  zu  Boden. 

Die  Erystalle  haben  im   durchfallenden  Lichte  die   satt- 
gelbe Farbe  des  Blutlaugensalzes.    Sie  besitzen  Diamantglanz 
und  gewähren^    wenn  man   im  Dunkeln   mit   einem  Lichte 
neben    dem   Becherglase    vorbeifährt,    während    man    oben 
hineinsieht,   durch  ihr  Funkeln  einen  sehr  schönen  Anblick. 
Die  Krystalle  gehören  ins  monoklinoedrische  System^  und  sie 
zeigen  nach  qualitativer  Bestimmung  die  Flächen  cx)  P,  wel- 
ches immer  vorherrschend  ist,  —  P ,   seltener  und  zurücktre- 
tend +  P  und  häufig  noch  (oo  P  oo).    Aufserdem  sind  noch 
mehrere  m  P  (m  >  1)  Flächen   zu  unterscheiden,   welche 
den  Krystallen   meistens   eine   spiefsförmige   Gestalt   geben. 
Die  oo  P  Flächen  sind  gestreift.    Die  Erystalle  sind  meistens 
drusenförmig  zusammengruppirt,  oft  nadeiförmig  oder  spiefsig 
von  einem  Punkte  ausgehend^   seltener  einzeln.    In  Salpeter- 
säure lösen  sie  sich,  in  Kalilauge  werden  sie  undurchsichtig, 
bei  auffallendem  Lichte  dunkler;    nach  einiger  Zeit  lösen   sie 
sich  zu  einer   gelben  Flüssigkeit.    Da  die  Anzahl   der  mög- 
licherweise bei  diesem  Processe  entstehenden  Verbindungen 
äafserst  beschränkt  ist,  so  kann  bei  der  vollkommenen  Ueber- 
einstimmung  der  Eigenschaften  dieser  Erystalle  mit  dem  na- 
türlich vorkommenden   Rothbleierz  kaum    noch   ein   Zweifel 
darüber  sein^  dafs  dieselben  chromsaures  Bleioxyd  PbO^  CrOs 
sind^  welches  als  amorphes,  hellgelbes  Pulver  entsteht,  wenn 
man  die   angewandten  Salzlösungen   zusammengiefst.    Wenn 
man  die  Krystalle  zu  dem  feinsten  Pulver  zerreibt,   so  wird 
dieses  pomeranzengelb,  also  sehr  zu  unterscheiden  von  der 
Farbe  des  Chromgelbs. 
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Auf  dem  erwähnten  dunkelrothen  Ringe  und  bei  dessen 
Herabrücken  auch  neben  und  auf  den  Krystallen  des  Roth- 
bleierzes entstanden  nach  und  nach  dunkel  cochenillerothe 
rhombische  Tafeln,  deren  Winkel  ganz  nahe  rechte  sind. 
Meistens  haben  dieselben  durch  das  Vorherrschen  zweier 
paralleler  Flächen  ein  lattenartiges  Ansehen.  In  durchfallen- 
dem Lichte  sind  sie  prächtig  dunkelroth,  fast  genau  so  wie 
das  Ferridcyankalium  bei  auffallendem  Lichte.  Die  Erystalle 
sind  stängelig  zusammen  gewachsen,  oft  drusenförmig  oder 
netzartig  gruppirt.  Sie  besitzen  Glas-  bis  Diamantglanz. 
In  Kalilauge  sind  sie  schwerer  löslich  als  das  Rothbleierz, 
wobei  sie  die  Farbe  nicht  verändern.  Hiernach  stimmen  sie 
in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  von  Hermann  entdeckten 
Melanochroit ,  dessen  einziger  Fundort  Beresow  am  Ural  ist, 
überein.  Diefs  wird  auch  noch  durch  folgende  interessante  Re- 
action  bewiesen.  Bringt  man  die  Krystalle  in  verdünnte  Salpe- 
tersäure, so  färben  sich  die  Ränder  gelb,  während  der  innere 
Kern  eine  Zeit  lang  die  rothe  Farbe  beibehält.  Hat  man  die 
Säure  hinreichend  schwach  genommen,  so  behalten  die  Kry- 
stalle ihre  Form  vollständig  bei,  während  sie  ganz  gelb  ge- 
worden sind.  Die  Erklärung  die/ses  Vorganges  ist  sehr  ein- 
fach. Die  Salpetersäure  entzieht  dem  Melanochroit  (3  PbO, 
2  CrOs)  ein  Aequivalent  Bleioxyd,  und  verwandelt  ihn  unter 
Beibehaltung  der  Form  in  Chromgelb.  Die  Einwirkung  der 
verdünnten  Salpetersäure  hat  daher  eine  künstliche  Umwand- 
lungspseudomorphose  durch  Verlust  von  Bestandtheilen  her- 
vorgebracht. 

Die  Bildung  der  Krystalle  von  Melanochroit  und  Roth- 
bleierz geht  dem  Orte  nach  so  vor  sich,  dafs  es  von  der 
Mündung  des  Cylinders  eine  Zone  giebt,  in  der  nur  Melano- 
chroit vorkommt,  weiter  nach  unten  sitzen  beide  neben  ein- 
ander auf  und  von  da  bis  zu  dem  ongelösten  Salze  sind  nur 
Krystalle  von  Rothbleierz,  nach  unten  indefe  von  abnehmoRder 
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Gröfse,  vorhanden.  Im  Anfang,  als  die  Krystalle  noch  nicht 
durch  Abbrechen  und^  Hinabstürzen  eine  mechanische  Bewe- 
gung der  Flüssigkeit  bewirkt  hatten,  waren  die  beiden  Zonen 
scharf  geschieden.  Später  wurde  auch  durch  das  Hinabrücken 
der  Zone  des  Melanochroi'ts  ein  allmäliger  tlebei^gang  von 
der  einen  zur  anderen  vermittelt.  Wenn  man  vorsichtig  ein 
Reagenzpapier  in  den  Cylinder  senkte,  so  reagirte  die  Flüs- 
sigkeit innerhalb  der  Zone  des  Melanochroi'ts  neutral,  und 
alkalisch  in  der  des  Rothbleierzes.  Hierauf  komme  ich  weiter 
unten  noch  zurück. 

An  der  inneren  Wand  des  grofsen  Becherglases  und  der 
äufseren  der  beiden  Glascylinder  setzen  sich  nach  und  nach 
kleine,  weifse  bis  durchscheinende  Krystalle  an ,  welche  auch 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  des  Becherglases  als  ein 
aus  mikroscopischen  Kryställchen  bestehendes,  vom  Wasser 
schwer  benetzbares  Pulver  schwammen.  Nach  und  nach  bil- 
dete sich  dasselbe  auch  dendritenförmig  auf  dem  Rande  und 
dann  im  Innern  des  mit  chromsaurem  Kali  versehenen  Cylin- 
ders.  Hier  findet  es  sich  in  fächerförmig  gruppirten  Nadeln 
und  in  schönen  sechsseitigen  Säulen,  welche  ganz  farblos 
oder  etwas  grünlich  gefärbt  sind  und  Glasglanz  besitzen. 
Die  Säulen  sind  kurz,  oft  senkrecht  auf  einander  sitzend, 
meistens  auf  die  Nadeln  von  Rothbleierz  aufgewachsen.  Sie 
gehören  ins  rhombische  System  und  zeigen  folgende  Combi- 
nationen  :  c»  P  .  0  P  .  oo  F  oo  .  F  oo  .  F.  Sie  lösen  sich 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Die  Krystalle  stimmen  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem 
Weifsbleierz  (FbO,  CO^)  überein.  Da  das  angewandte 
chromsaure  Kali  mit  kohlensaurem  Kali  verunreinigt  war,  so 
ist  ihre  Entstehung  leicht  zu  begreifen. 

Neben  dem  Weifsbleierz  bilden  sich  noch  andere  tafel- 
förmige Krystalle,  welche  durchsichtig  sind  und  Glasglanz 
besitzen.     Dieselben   sind    meistens    drusenförmig   durchein- 
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ander  gewachsen^  seltener  einzeln;  sie  sind  sehr  spröde  und 
spalten  zu  rhombischen  Tafeln.  In  verdünnter  Salpetersäure 
sind  sie  unlöslich,  in  concentrirter  Kalilauge  oder  heilser 
concentrirter  Salzsäure  lösen  sie  sich  leicht.  Sie  gehören 
zum  rhombischen  System  und  lassen  folgende  Gombinations- 
formen  erkennen  rOP.ooPoo  .  Pcx>  .cx>Pm(m>l). 
Da  sie  die  Reactionen  von  Schwefelsäure  und  von  Bleioxyd 
zeigen ,  so  sind  sie  ohne  allen  Zweifel  Bleivitriol.  Das  an- 
gewandte chromsaure  Kali  war  schwefelsäurehaltig. 

Einige  Monate  nach  dem  Auftreten  dieser  verschiedenen 
Krystalle  bildeten  sich  im  Innern  des  mit  chromsaurem  Kali 
gefällten  Cylinders  kleine  Krystallschuppen ,  welche  einen 
höchst  intensiven  Flächenschiller  besitzen.  Es  lassen  sich 
weder  mit  der  Loupe^  noch  mit  schwachen  Yergröfserungen 
des  Mikroscops  regelmäfsige  Formen  an  denselben  wahrneh- 
men. Sie  zerfallen  bei  heftigen  Bewegungen  einer  Flüssig- 
keit^ in  der  sie  suspendirt  sind^  zu  einem  silberweifsen,  perl- 
mutterglänzenden Pulver.  Die  Reactionen  dieser  Schuppen 
scheinen  anzudeuten,  dafs  sie  eine  Doppelverbindung  von- 
chromsaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  sind.  Sie 
entwickeln  nämlich  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zusam- 
mengebracht Kohlensäure,  unter  Zurücklassung  eines  gelben 
Niederschlags  von  chromsaurem  Bleioxyd.  Mit  verdünnter 
Kalilauge  zusammengebracht^  werden  sie  etwas  undurchsichtig, 
und  es  bleibt  ein  weifser  Niederschlag  in  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit. Bei  der  allmäligen  Einwirkung  der  Kalilauge  konnte 
man  erkennen,  dafs  die  Schuppen  aus  kleinen  Prismen  be- 
stehen, welche  zu  einem  regelmäfsigen,  sechsstrahligen  Sterne 
kreuzförmig  durcheinander  gewachsen  waren,  ähnlich  wie 
beim  Staurolith.  Es  ist  noch  zu  bemerken,  dafs  der  hier 
beschriebene  Vorgang  bei  mehreren  Versuchen  ganz  gleich 

verlief. 

CFortsetzuDg  folgt.) 


Chemische  Untersuchung  der  Braunkohlen   d< 
Weslerwaldes;, 
von  Dr.   FT.  Casselmatm. 


Erste  Abhandlung. 

Das  Herzogthum  Nassau  wird  durch   die  Lahn   in 
an  Fläcbenraum  nur  wenig  von  einander  verschiedene  T 
getheilt ,  deren  nördlicher,  mit  Ausnahme  einzelner  beson 
fruchtbaren  Landstriche,   seinen  Hauptnahrungszweig  in 
Verwerthung  mineralischer  Naturproducte  findet,  welche 
leicht  in  wenigen  Gegenden   in   gröfserem  Mafse   auf  ei 
so  kleinen  Flächenraum  angehäuft  gefunden  werden  möcl 
als  hier.    Einen  grofsen  Theil  dieser  nördlichen  Gegend  ni 
der   Wesiencald,    ein  Basaltgebirge,    ein^    welches   nu: 
nördlicher  Richtung^  in   die  Siegenschen   Lande   sich   i 
setzend,   die  Landesgrenze    überschreitet.      Es   erhebt 
dasselbe  ziemlich  allmälig  aus  den  angrenzenden  Grauwa 
oder  Schalsteinmassen  zu  einem  Plateau,  dessen  obere  Fl 
—   der   sogenannte  hohe    Westertoald  —  durch  zahlrei 
aber  im  Verhältnifs  zum  Ganzen  niedrige,   nicht  steile 
unzusammenhängende  Kuppen  und   dazwischen   durch   fl 
Vertiefungen   bemerkenswerthe   Unebenheiten   enthält, 
g^eringe    Regelmäfsigkeiten    werden    in    der    Gestaltung 
Oberfläche    durch   die  Thäler  von   einigen   wenigen  Bä 
hervorgerufen.      Die    Grundfläche   der    ganzen    abgestu 
kegelförmigen  Gebirgsmasse,  welche  als  ein  Glied  der  mi 
deutschen  Basaltkette  im  Osten  den  Yogelsberg  und  imWe 
die  rheinischen  Basaltberge  als  nächste  Nachbarn  hat,   äl 
einer  Elh'pse  oder  mehr  einem   an   den  Ecken  abgerund 
Rechteck,  dessen  längere  Seite  in  der  Erstreckung  von  ( 
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nach  WSW  etwa  3  bis  4,  dessen  kürzere  etwa  2  bis  3  Mei- 
len Länge  hat. 

Der  Boden  der  Hochebene  und  ihrer  Abhänge  ist  zwar  kei- 
neswegs unfruchtbar,  wie  schon  aus  ihrem  Untergrunde  hervor- 
geht, allein  das  rauhe,  durch  lange  Winter  und  besonders  reich- 
liche atmosphärische  Niederschläge  characterisirte  Klima  gestattet 
doch  nur  in  sehr  günstigen  Sommern  ergiebige  Ernten,  zumal 
aufserdem  noch  hin  und  wieder  morastige  Beschafl*enheit  des 
Bodens  und  umherliegende  Basaltblöcke  Hindernisse  bereiten, 
welche  durch  die  Betriebsamkeit  der  Bewohner  in  den  letzten 
fünfzig  Jahren  zwar  sehr  vermindert  worden  sind,  aber  noch 
nicht  überall  haben  abgestellt  werden  können.    Da  nun  auch 
besondere  Naturschönheiten  zu  den  Seltenheiten  gehören,  so 
würde  die  Gegend  wenig  geeignet  seyn  Interesse  zu  erregen, 
wenn  nicht  das  Gebirge  in  seinem  Innern  einoQ  Schatz  enthielte, 
welcher  in  demselben  Grade,  in  welchem  er  für  die  Bewohner 
zu  ihrer  Existenz  nothwendig  ist,   die  Aufmerksamkeit   der 
Naturforscher,  Techniker  und  Nationalökonomen  auf  sich  zu 
ziehen  verdient.    Es  ist  diefs  eine  unerschöpfliche  Menge  der 
vortrefflichsten  Braunkohlen,  welche  in  /tifi^  mit  grünlich-grauen 
Letten-  oder  Sandschichten  oder  Basalttuffen  (4  bis  8'  mächtig) 
abwechselnden  Lagern  beobachtet  worden  sind.    Nur  die  bei- 
den  unteren  Lager,   deren   tiefstes  entweder   festen  Basalt, 
oder'  auf  diesem  ruhend   eine  schwache  Schicht  Letten  und 
Sand  zur  Sohle   hat,    sind   durch   ihre  Mächtigkeit  (zwischen 
5  und   15'  wechselnd}   bauwürdig;   die  drei   oberen  haben 
höchstens  jedes  2  Fufs  Mächtigkeit  und  sind  von  Basalt,  Lehm, 
Thon  und  Dammerde  überdeckt  *}. 


*')  Zu  einer  genaueren  Orientirung  über  die  geognostischen  Verhält- 
nisse des  Westerwaldes  verweisen  wir  auf  :  Becher,  Mineralo- 
gische   Beschreibung    des    Westerwaldes,    Berlin    1786;    Stifft> 
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Die  technische  Verwendung  der  Braunkohlen  ist  eine 
sehr  beschränkte  und  geschieht  hauptsächlich  nur  zum  Haus- 
brand, zur  Heizung  von  Backöfen  mit  vor  dem  Backraum 
angebrachtem  Rost,  von  Dampfmaschinen  und  von  Flammöfen 
und  anderen  Einrichtungen  in  chemischen  Fabriken  (Nickel-*, 
Holzessig-  und  Bleizuckerfabriken},  deren  in  der  letzten  Zeit 
einige  theils  auf  dem  hohen  Westerwalde,  theils  in  dessen 
Umgebung  entstanden  sind. 

Man  mufs  sich  in  der  That  in  hohem  Grade  darüber 
wundem ,  dafs  dieses  so  äufserst  billige  Brennmaterial  nicht 
mehr  Veranlassung  zur  Anlegung  chemischer  Fabriken  ge- 
wesen ist,  um  so  mehr,  da  die  benachbarte  untere  Lahn  die 
leichtesten  und  billigsten  Communicationswege  darbietet^  und 
eine  Masse  von  Rohproducten  —  die  vortrefflichsten  Thon- 
arten,  Blende,  Braunstein,  Farbeerde  etc.  etc.  —  vorliegt, 
welche  in  Verbindung  mit  den  leicht  und  billig  zu  erwerben- 
den Producten  der  Nassauischen  Blei-,  Kupfer-  und  Nickel- 
hütten die  Localität  zur  Gründung  derartiger  Etablissements 
besonders  günstig  erscheinen  lärst. 

In  der  neueren  Zeit  werden  zu  Siegen  Versuche  ange- 
stellt, aus  den  Braunkohlen  vom  Vt^esterwalde  Leuchtgas  dar- 
zustellen. 


Geogoostische  Beschreibung  des  Herzogthums  Nassau,  Wiesbaden 
bei  Schellenberg  1831;  F.  Sandberger,  Dr.,  Uebersicht  über  die 
geologischen  Verbältnisse  des  Herzogthums  Nassau,  Wiesbaden  bei 
Kreidel  1847. 

Zur  Cbaracterisirung  des  Umfangs  der  Braunkohlengewinnung 
lasse  ich  folgende,  aus  amtlichen'  Quellen  geschöpfte  Uebersicht 
folgen  : 

Anzahl  der  be-    Gefördertes  Quan-      Werth  der  ver- 
jähr     triebenen  Gruben    tum  in  Centnem       kauften  Aasbeute 

fl. 
353240  28350 

1217134  148310 

904174  107776. 


1831 

15 

1846 

29 

1850 

26 
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Versuche,  die  Braunkohlen  zur  Eisenfabrikation  und  zu 
anderen  Schmelzprocessen  anzuwenden,  sind  schon  in  der 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  angestellt  und  seitdem  von 
Zeit  zu  Zeit  wiederholt  worden,  ohne  jedoch  von  Erfolg  ge- 
krönt gewesen  zu  seyn.  Ob  es  jemals  gelingen  wird^  die 
Westerwälder  Braunkohlen  im  verkokten  Zustande  zur  Eisen- 
reduction  anzuwenden,  ist  im  höchsten  Grade  zweifelhaft. 
Eine  Herstellung  von  Koks  von  genügender  Festigkeit,  um 
damit  wenigstens  in  niedrigeren  Hohöfen  als  bei  Holzkohlen- 
verwendung fetwa  vorher  geröstete  Beschickungen)  ver- 
schmelzen zu  können,  ohne  ein  Zerbrechen  der  Koks  und 
Verstopfen  des  Ofens  besorgen  zu  müssen,  hat  sich  zwar  als 
möglich  herausgestellt.  Sowohl  Verkohlungen  in  verschlos- 
senen Räumen,  die,  um  Essigsäure  aus  Braunkohlen  zu  ge- 
winnen, ausgeführt  wurden,  als  auch  Meilerverkohlungen,  die 
mehrfach,  noch  bis  in  die  jüngste  Zeit  probirt  wurden,  haben 
dieses  Resultat  ergeben;  und  das  bisher  noch  dabei  obge- 
waltete  Hindernifs,  dafs  eine  zu  grofse  Menge  Kohlen  im 
Meiler  selbst  zerbröckelten,  um  eine  rentable  Anwendung 
zu  gestatten,  wird  sii^h  bei  Verwendung  von  durch  künstliche 
Trocknung  vollständig  entwässerten  Kohlen  ebenfalls  beseiti- 
gen lassen,  denn  dasselbe  ist  fast  lediglich  Folge  der  ent- 
weichenden Wasserdämpfe ;  allein  der  grofse  Gehalt  an  schwe- 
felsauren Salzen  in  der  Asche  der  Braunkohlen  würde  die 
Gefahr  der  Bildung  von  Schwefeleisen  herbeiführen  und  dem 
Nassauischen  Roheisen  seine  Hauptvorzüge,  namentlich  seine 
allbekannte  besondere  Brauchbarkeit  zu  Stab-  und  Blecheisen, 
rauben;  wie  denn  auch  Becher  anführt,  dafs  bei  im  Jahre 
1752  auf  der  Hütte  bei  Haiger  angestellten  Proben,  sowohl 
verkokte  als  natürliche  Braunkohlen  zu  verwenden,  ein  Roh- 
eisen ergeben  hätten,  welches  ein  sehr  brüchiges  Stabeisen 
gegeben  habe. 
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* 
Wohl  aber,   diefs  ist  nicht  zu  bezweifehi,   werden   die 
Braunkohlen  sich  mit  grofsem  Yortheile  zum  Puddeln  anwen- 
den lassen,  und  die  Versuche,  das  hierzu  geeignete  Verfahren 
und  die  zweckmärsigen  Ofenconstructionen  auszumitteln ,  sind 
in  den  letzten  Jahren,    seitdem   auch   im  Nassauischen    das 
ältere  Frischverfahren  durch  das  Puddeln    in  Flammöfen  fast 
vollständig  verdrängt  worden  ist,   von  mehreren  Seiten  mit 
vieler  Lebhaftigkeit  und  bedeutenden   Greldopfern  begonnen 
worden.    Es  lassen  diese  Versuche,   was   den  Plan   in   der 
Anlage  und  die  Ausrührung  betrifil,  allerdings  noch  Manches 
zu  wünschen  übrig ,  allein  da  eine  consequente  und  rasche 
Durchführung  oft  nicht  in  der  Hand   eines  Einzelnen  liegt, 
zum  wenigsten   so   bedeutende  Einbufsen  verursacht ,    dafs 
Privatetablissements  sie  nicht  ertragen  können,  so  ist  es  kaum 
anders  zu  erwarten,  und  es  werden   daher  erfreuliche  Re- 
sultate nur   durch  die  Unterstützung  von  Seiten  des  Staates 
/u  ermöglichen  seyn.    Letztere  steht  nun  in  neuerer  Zeit  in 
Aussicht  und  verschiedene  Gutachten,   welche  mir  in  diesem 
Betreff  aufgetragen  wurden,  waren  die  Veranlassung,  dafs  ich 
mich  seit  mehreren  Jahren  mit   einem  ausführlichen  Studium 
der  Braunkohlen  des  Westerwaldes  beschäftigt  habe,    welche 
mich  zu  einigen  Resultaten  führten,    die  nicht  ohne  wissen- 
schaftliches Interesse  seyn  dürften,  wefswegen  ich  eine  Hit- 
theilung   in   den   Annalen   darüber  nicht  für  unzweckmäfsig 
erachte. 

Mineralogische  Beschreibung   und  Classification    der 
BraunkoUen, 

Es   kommen    in    den    Westerwälder   Braunkohlenlagem 
drei  eigentlich  verschiedene  Braunkohlensorten  vor. 
L    L  i  g  n  i  t  e  (bituminöses  Holz). 

Mit  vollkommenster  Holzstructur,  in  welcher  die  Jahres- 
ringe, Rinde  etc.  fast  noch   eben  so  .deutlich  wie  in  unver- 
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ändeitem  Holze  von  einander  geschieden  sind ,  ohne  Glanz, 
höchstens  auf  den  Querbrüchen  mit  schwachem  Schimmer; 
beim  Trocknen  findet  keine  Veränderung  statt,  der  Brach 
bleibt  splitterig  oder  faserig,  und  es  stellt  sich  kein  Olana  ein; 
die  Lignite  reifsen  dabei  wie  frisches  Holz^  was  rasch  ge- 
trocknet wird,  in  gekrümmte  Lamellen  oder  Splitter,  welche 
keine  Sprödigkeit  zeigen,  sondern  im  Gegentheil  ziemlich 
zähe  erscheinen.  Sie  sind  stets  frei  von  eingemengtera 
Schwefelkies  und  zeigen  auch  niemals  beim  Trocknen  Aus- 
witterungen von  basisch  -  schwefelsaurem  Eisenoxyd.  Die 
zwischen  1  und  2,  selten  3,5  pC.  betragende  Asche  ist  mei- 
stens weifs,  oft  schneeweifs,  selten  graugelb.  Spec.  Gew. 
4,27  bis  1,30-  —  Es  sind  diese  Lignite  die  reinen  vermo- 
derten Ht>lzstämme;  -— •  sie  kommen  in  zwei  Varietäten  vor. 

1)    Helle  Lignite, 

von  der  Farbe  alten  Eichenholzes  bis  zu  braungelb,  bisweilen 
ins  Rdthliche  fallend,  in  der  Regel  nicht  sehr  fest;  —  sie 
ritzen  den  Gyps  und  werden  von  Steinsalz  stark  geritzt;  sie 
sind  häufig  von  Harzen  durchtränkt,  welche  alsdann,  wenn 
sie  in  gröfserer  Menge  vorhanden^  eine  hellere  Färbung,  beim 
Verbrennen  einen  eigenthümlichen  Geruch,  und  beim  Ver- 
koken eine  sehr  bedeutende  Gasentwicklung,  sowie  ein  Zu- 
sammenbacken der  Koks  bedingen ,  welches  schon   bei'  150<^ 

beginnt. 

2}    Dunkele  Lignite. 

Dunkel  olivenbraun;  sie  sind  fester  als  die  hellen,  ihr 
Bruch  ist  meist  langfaserig;  sie  ritzen  die  hellen  Lignite, 
werden  jedoch  von  Steinsalz  geritzt. 

n. .  P  s  e  u  d  0  1  i  g  n  i  t  e. 

Tiefbraun  bis  .schwarz ,  mitunter  im  frischen  Zustande 
heller  braun,   werden  sie  jedoch  beim  Trocknen   stets   sehr 
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dankel;  die  Holzstnictur  ist  meist  noch  sehr  deutlich  erkaUen, 
bei  den  an  Asche  ärmern   ist  sie  nicht  viel,   mitunter  gm 
nicht  undeutlicher    als    bei    den  Ligniten,    so    dafs  manche 
Pseudolignite  im  frischen  Zustande  von  jenen  kaum  zu  unter- 
scheiden sind;  mit  dem  zunehmenden  Aschengehalt  tritt-  die 
Holzstnictur  mehr  und  mehr  zurück  und  verschwindet  nur 
an  Stücken ,   welche  in  erdige  Conglomerate  übergehen.    Im 
frischen  Zustande  zeigen  sie  auf  den  Bruchflüchen  keinen 
Glanz.    Beim  Trocknen  blättern   sie  nicht  blofs  in  Lamellen 
von  verschiedener  Dicke,  sondern  sie  bekommen  auch  Quer- 
risse  und  zerbröckeln  in  unregelmäfsige  Stücke ;  es  stellt  sich 
dabei   auf  den   Querbruchflächen ,    welche   meistens   flach- 
muschelig, ins  Splitterige,  erscheinen,  stets  ein  lebhafter,  oft 
bis  zum  starken  Harzglanz  gesteigerter  Glanz  ein,   so  data 
kleinere  Bruchstückchen  kaum  mehr  ein  organisches  Aeufsere 
erkennen  lassen.    Man  beobachtet  an  ihnen  mitunter,   aber 
selten,  Schwefelkieskrystalle ;  dagegen  zeigt  der  beim  Ver- 
brennen von  ihnen  verbreitete  Geruch  der  schwefligen  Säure, 
dafs  sie  Schwefelkies  sehr  fein  vertheilt  eingemengt  enthalten, 
woher  es  auch  kommt,  dafs  sie  beim  Trocknen  häufig  rothe 
Beschläge  von  basisch -schwefelsaurem  Eisenoxyd  ansetzen. 
Sie    zeigen    eine   bei  weitem    gröfsere  Sprödigkeit,    als    die 
Lignite,  dagegen  geringere  Festigkeit  und  die  Härte  des  Stein- 
salzes.   Sie  enthalten  viel  weniger  Harz,  beim  Verkoken  findet 
keine  so  lebhafte  Gasentwicklung  statt,  wie  bei  den  Ligniten, 
die  Koks  backen  nur  selten,   die   gelbe  bis  rostrothe  Asche 
beträgt  selten  unter  8  und  über  20  pC.    Spec.  Gewicht  1,45 
bis  1,50.     Ueber   die  Entstehung  dieser  Kohlen  werde  ich 
mich  später  ausfuhrlicher  verbreiten. 

ni.    B  1  ä  1 1  e  r  k  0  h  1  e. 

Schwarze  Aggregate  von  aufeinander  gelagerten  vermo- 
derten Blättern,   deren  äufsere  Formen   durch  Abdrücke  auf 
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den  Absonderun^sfiächen  oft  noch  aufs  YoIIkommenste  er- 
balten sind;  sie  zerblättern  beim  Trocknen  in  sehr  dünne 
Lamellen  und  werden  auf  dem  Bruche  glänzend.  Asche  10 
bis  11  pC. 

Am  häufigsten  kommen  von  diesen  Sorten  in  den  beiden 
unteren  Plötzen  die  beim  Trocknen  im  Bruche  muschelig  wer- 
denden Pseudolignite  vor^  auf  diese  folgen  die  hellen  Lignite 
und  die  auf  dem  Bruche  ins  Splitterige  übergehenden  Pseudo- 
lignite, und  zu  den  seltensten  gehören  die   dunkelen  Lignite 
nebst  den  Blätterkohlen,   welche  letztere  fast  nur   auf  der 
Sohle  des  unteren  Lagers  beobachtet  worden  sind  (Grube 
Wilhelmsfund}.    Sämmtliche  Lignite,    so  wie  die  an  Asche 
ärmeren  Pseudolignite  werden  häufig  als  unversehrte,  jedoch 
plattgedrückte  Stämme  in  der  umgebenden  Masse  gefunden; 
die  gröfseste  Dimension,  welche  beobachtet  worden  fals  man 
zufällig  einen  Stollen  gerade  der  Länge  des  Stammes  entlang 
führte),  beträgt  einige  vierzig  Fufs  in  der  Länge  und  2  bis  3 
Fufs  im  gröfsten  Durchmesser*).  Bei  den  übrigen  Pseudoligniten 
werden  auch  wohl  noch  Absonderungen  bemerkt,  welche  die 
Begrenzung  von  Stämmen  darstellen,  jedoch  theilen   sie   sich 
als  Ganzes  weniger  scharf  von  der  Umgebung  ab.    Weniger 
umfangreiche  Stücke  der  Lignite  bis  zu  den  kleinsten  Split- 
tern und  Lamellen  finden  sich  dagegen  häufig  mit  eben  sol- 
chen Partieen  von  Pseudoligniten   zu   uxAren  Canglomeraien 
gemengt^  wodurch  dann  und  wann  Handstücke   auf  Schnitt- 
flächen ein  porphyrartiges  Ansehen  erhalten.  Bisweilen  haben 
zur  Bildung  solcher  Conglomerate  Würzelchen,  kleinere  Zweige 


*)  Diese  and  ähnliche  Specialitfiten ,  welche  im  Feienden  Ober  die 
localen  Verhältnisse  zu  erwähnen  sind,  schöpfe  ich  aas  ausfuhr* 
liehen  Miuheilungen  der  Herren  Bergmeister  Victor  und  Winter, 
denen  das  betreffende  Revier  aus  langjährigen  Beobachtungen  im 
Dienst  aufs  Speciellste  bekannt,  und  welche  die  Gefälligkeit  hatten 
ihre  Erfahrungen  mir  aufs  Zuvorkommendste  mitzutheilen. 
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und  Blätter  mitgewirkt,  und  auch  thonige  und  sandige  Massen 
(abgesehen  von  Thonen,  welche  im  Innern  der  Lagen  als 
dünne  eingeschobene  Schichten  auftreten  oder  an  den  Gren- 
zen sich  damit  vermischen),  in  welchem  Falle  die  Kohle, 
wenn  die  Mengung  sehr  innig  ist,  ein  erdiges  Ansehen  hat. 
Die  Asche  dieser  letzten  Massen  beträgt  zwischen  10  und 
40  pC.  Es  kommen  auch  —  so  z.  B.  in  einem  ganz  vom 
Basalte  umgebenen  Neste  auf  der  Grube  Alexandria  —  helle 
Lignite  und  auch  Pseudolignite  vor,  welche  so  stark  von  mi- 
neralischen Substanzen  durchdrungen  sind,  dafs  Gypskrystalle 
nicht  blofs  stellenweise  die  innere  Masse  erfüllen,  sondern 
auch  (mitunter  von  \  Linien  Länge}  an  den  Aufsenflächen 
eingelagert  erscheinen,  oder  dieselbe  wie  ein  feines  Gewebe 
von  Schimmelgewächsen  überziehen.  Auch  Alaun  enthalten 
diese  Massen,  wiewohl  in  geringerer  Menge.  Die  Asche  be- 
trägt in  solchen  Fällen  zwischen  20  und  50  pC. 

Conghmerate  bilden  die  eigentliche  Hauptmasse  der  Koh- 
lenflötze,  den  Teig,  in  welchem  die  gröfseren  Lignit-  und 
Pseudolignitmassen  liegen. 

VerkohUe  Massen  j  die  ihrem  Aeufseren  nach  wenig  von 
sehr  weichen  Holzkohlen  verschieden  sind,  finden  sich  auch, 
wiewohl  nicht  sehr  häufig  und  in  so  unregelmäfsiger  Weise, 
dafs  man  sie  wohl  kaum  anders  als  durch  locale  Brände  ent- 
standen ansehen  kann,  welche  durch  Verwitterungen  von  Schwe- 
felmetallen entstanden  seyn  mögen.  Sie  erscheinen  entweder 
als«  kurzfaserige,  zerreibliche  Massen,  die  in  dünnen  Lagen 
zwischen  zwei  Lignit-  oder  Fseudolignitstämmen  einge- 
schlossen sind,  oder  als  kleine,  meist  sehr  isolirte,  wenn 
man  so  sagen  kann,  in  jene  eingesprengte  Partieen,  bei  denen 
keine  Dimension  über  die  andern  vorwiegt,  aber  auch  als 
Theile  eines  Stammes  ganz  allmälig  in  die  helle  Lignitmasse 
verlaufend,  so  dafs  solche  Stämme  wie  am  einen  Ende  an- 
grebrannt  und  wieder  ausgelöscht  erscheinen  (so,   jedoch  in 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phann.  LXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  4 
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verhältnifsmärsig  untergeordneter  Ausdehnung ,  in  dem  er- 
wähnten Neste  in  der  Grube  Alexandria} ,  endlich  sogar  (so 
in  der  Grube  Seegen  Gottes)  in  der  Ausdehnung  von  meh- 
reren Lachtern  und  bis  zu  ^  Fufs  mächtig  in  Lagern,  sowohl 
inmitten  der  Kohlen  als  auch  auf  dem  Sohlbasalt. 

Es  ist  bereits,  oben  erwähnt  worden,  dafs  die  Lignite 
häufig  von  Harzen  durchdrungen  sind;  auf  Absonderungs- 
flächen zeigen  sich  die  Harze  auch  isolirt,  jedoch  im  Ganzen 
nicht  häufig.  Die  bereits  von  Dannenberg  gemachte  Be« 
obachtung*},  dafs  Scheererü  auf  Braunkohlen  aus  der  Grube 
Wilhelmszeche  vorkomme,  kann  ich  nur  bestätigen;  ich  habe 
bei  einem  Harz  von  jenem  Vorkommen  gefunden,  dafs  es  in 
allen  Eigenschaften  mit  den  über  Scheererit  a.  a.  0.  ge- 
machten Angaben  übereinstimmt.  Der  Schmelzpunkt  desselben 
lag  jedoch  bei  75®,  was,  abweichend  vom  gewöhnlichen  bei 
44^^  schmelzenden  Scheererit,  mit  der  von  Sa  vi  in  Toscana 
gefundenen  Varietät  überein  kommt.  Auch  Retmit  findet  sich 
in  spröden,  rothgelben  Einlagerungen,  und  gar  nicht  selten 
sind  erdige  Anflüge  desselben  auf  den  Kohlen,  welche  in 
dichteren  Lagen  orangegelb,  in  dünneren  grünlichgelb  er- 
scheinen und  leicht  daran  zu  erkennen  sind,  dafs  die  davon 
überzogenen  Lamellen  Alkohol  sehr  bald  tief  rothbraun  färben^ 
während  die  unmittelbar  benachbarten  Lamellen  ihm  höchstens 
einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  ertheilen.  An  einer 
Kohle  aus  der  Grube  Wilhelmszeche,  welche  ich  besitze,  ver- 
läuft ziemlich  dick  ausgeschiedener  Scheererit  allmälig  in  ein 
Harz  von  der  Farbe  des  Retinits  und  von  weicher  wachsarli- 
ger  Beschafienheit ,  welches  jedoch  bis  zu  225®  erhitzt  wer- 
den kann,  ohne  flüssig  zu  werden,  dann  aber  nach  dem  Er- 
kalten, bei  vollkommener  Auflöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether, 


*)  Leonhard,    die  Basaltgebilde,  II,    307;   Hausmann,  Handbuch 
der  Mineralogie,  II,  1487. 
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harl  und  spröde  ist,  so  dafs  ein  Gemenge  von  einem  flüssigen' 
flüchtigen  Harze  mit  Retinit  (oder  vielleicht  Schrötter's 
Wahhäwit^  vorzuliegen  scheint.  Das  ausführliche  Studium 
dieser  Harze  werde  ich  mir  demnächst  angeilegen  seyn  lassen. 

Wassergehalt. 

Für  die  technische  Anwendung  der  Braunkohlen  ist  ihr 
Wassergehalt,  die  Leichtigkeit  des  Austrocknens,  die  Fähig- 
keit, im  trocknen  Znstande  wieder  Wasser  anzuziehen,  und 
die  Temperatur,  bis  zu  welcher  sie  zum  Zwecke  des  Aus- 
trocknens erhitzt  werden  dürfen,  von  besonderer  Wichtigkeit. 

Die  Kohlen,  in  denen  der  Wassergehalt  bestimmt  wurde, 
hatten  während  des  Transportes  von  der  Grube  über  DiUen- 
burg  hierher  und  durch  den  Aufenthalt  von  einigen  Tagen, 
der  bisweilen  verging,  ehe  sie  in  Arbeit  genommen  vnirden, 
allerdings  schon^  einen  geringen  Verlust  an  Wasser  erlitten. 
Jedoch  konnte  derselbe,  da  sie  stets  in  gröfseren,  zusammen- 
gepackten Hassen  verschickt  und  auch  so  in  einem  Keller 
aufbewahrt  wurden,  nur  höchst  unbedeutend  seyn  und  wurde 
der  Fehler  noch  dadurch  verringert,  dafs  man  stets  Partieen 
aus  der  Mitte  gröfserer  Handstücke  zur  Untersuchung  aus- 
wählte. Es  stimmt  hiermit  vollkommen  überein,  dafs  ein  heller 
Lignit,  welcher  am  letzten  August  32,69  pC.  Wasser  enthielt, 
am  16.  September  noch  31,67,  ein  Pseudolignit  am  4.  Septbr 
mit  33,75,  am  12.  December  noch  33,T7  pC.  lieferte.  Ein 
Streben  nach  einer  absolut  genauen  Wasse^bestimmung  möchte 
zudem  wenig  Nutzen  haben,  da  die  Quantität  Wasser  in  den 
frisch  aus  der  Grube  geförderten  Kohlen  nicht  ganz  unver- 
änderlich, sondern  aufser  von  der  äufseren  Beschaffenheit 
4ler  Kohlen  auch  noch  von  dem  Feuchtigkeitsznstande  der 
Crube,  von  den  Schwankungen  in  der  Menge  der  Tagewasser," 
mrelche  durch  Gesteinszerklüflungen  durchsickern,  ja  sogar 
mitunter  von  der  Förderung  der  Kohlen  abhängig  ist,  indem 

4* 
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die  durch  den  Stollen  geförderten  häufiger  herabstürzendem 
Wasser  ausgesetzt  sind,  als  die  durch  den  Schacht  ge- 
förderten. 

Zum  Behufe  der  Wasserbestimmung  wurden  ungefähr 
2  Grm.  der  zerkleinerten  Kohle  im  Wasserbad  getrocknet, 
bis  sie  bei  drei  aufeinander  folgenden  Wägungen,  zwischen 
denen  jedesmal  mehrere  Stunden  Zeit  verflossen  waren ,  ihr 
Gewicht  nicht  änderten.  Die  unten  folgende  Tabelle  giebt 
die  Resultate. 

Für  die  practische  Verwendung  der  Braunkohlen  ist  die 
Frage  von  Wichtigkeit,  bis  zu  welchem  Grade  sie  austrocknen, 
wenn  sie  an  der  Luft  liegen.  Die  Grenze,  bis  zu  welcher 
eine  solche  Austrocknung  möglich  ist,  fällt  zusammen  mit 
derjenigen,  bis  zu  welcher  die  absolut  wasserleer  gemachten 
Kohlen  an  feuchter  Luft  wieder  Wasser  anziehen,  und  um 
letztere  zu  bestimmen,  wurden  die  im  Wasserbade  getrockne- 
ten Kohlen  unbedeckt  zuerst  an  der  Luft  und  sodann  in  einem 
verschlossenen  Schränkchen  neben  einer  Schüssel  mit  Wasser 
so  lange  stehen  gelassen,  bis  sie  bei  drei  auf  einander  fol- 
genden Wägungen,  deren  je  zwei  stets  einen  Zeitraum  von 
acht  Tagen  zwischen  sich  hatten,  ein  unverändertes  Gewicht 
zeigten.  Die  dritte  Spalte  der  Tabelle  giebt  den  Procent- 
gehalt der  auf  diese  Weise  gewässerten  Kohlen  an  Wasser  an. 

l.    Helle  Lignite. 

Grenze  d.  Wasser- 
Bezeichnung  der  Grabe  Wasserprocente      anziehung        Nr.**) 

Seegen  Gottes  *^^  unteres  Lager  48,17  —  4. 

Nassau,  oberes  Lager      .    .     .    32,69  10,07  9. 


*)  Die  Gruben  Mariane,  Ludwig  Haasy  Trieschberg,  Kohienseegen   und 

Ludwig's  Zuversicht  befinden  sich  auf  dem  nordöstlichen,  die  Eduard 

am   südlichen  Abhänge   des  Westerwaldes ,   alle  übrigen    auf  dem 

hohen  Westerwalde. 

***)  Diese   IVummern   bezeichnen    die   Stelle,   welche   die    untersuchten 


Braunkohlen  det  Wetterwaldes. 


53 


Bezeichnnng  der  Grabe 
Victoria,  oberes  Lager    . 
Alexandria    „         , 
Gute  Hoffnung*')     .    .    . 


Grenze  d.  Wauer- 
Wanerprocente      anxiebung       Nr. 

.    39,52  8,00  10. 

.    48,47  —  1. 

.    38,58  10,00         11. 


Adolph 


n.    Dunkle  Lignite. 
20,18  11,1 


III.    Pseu 


Seegen  Gottes,  oberes  Lager 

desgl.  anderes  Stück    .' 

desgl.  unteres  Lager  . 
Nassau,  unteres  Lager    . 

desgl.  anderes  Stück    . 

desgl.  oberes  Lager  . 
Victoria,  oberes  Lager    . 

desgl.  anderes  Stück    . 

desgl.  unteres  Lager    . 

desgl.  anderes  Stück  . 
Alexandria,  unteres  Lager 

desgl.  anderes  Stück  . 
Wilhebnsfund,  oberes  Lager 

desgl.  unteres  Lager  . 
Oranien 

dasselbe  Stück  .  .  . 
Gute  Hoffnung     .... 


dolignite. 

.  41,30 

.  38,90 

.  43,84 

.  46,63 

.  36,55 

.  46,59 

.  33,54 

.  37,60 

.  42,50 

.  49,72 

.  36,24 

.  41,94 

.  32,70 

.  33,64 

.  34,25 

.  33,84 

.  36,12 


12,42 


13,74 
14,89 
16,18 
14,13 
14,45 
13,00 


14. 

38. 

27. 
29. 

25. 
31. 

37. 

34. 


Handstüdw  in  der  weiter  nnten   über  die   elementare  Zmammen- 
getzung  gegebenen  Tabelle  einnehmen. 
*)    In  manchen  Gruben  ist  nur  das  untere  Lager  im  Betriebe,  wo  da- 
her keine  weitere  Bezeichnung  gegeben,   ist  stets  das  untere  Lager 
verstanden. 
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Grenze  d.  Wasser- 

Bezeichmuig  4er  Grobe           WaBserprooeoie  ainiehitng  Nr. 

Eduard 27,58           14,24  -^ 

desgl.  andere  Stücke    .    .    .    33,06           13,85  — 

„          ,           ,       .    .    .    35,69           14,33  - 

„          „           „       .    .    .    33,75           15,38  - 

„       .    .    .    29,19           12,87  - 

IV.    Blätterkohle. 

Wilhebiufund 24,58  8,00         50. 

desgl.  andere  Stücke    .    .    .    24,53  8,63         — 

,         .    .    .    26,12  8,02 

V.    Conglomerate. 
a.    Conglomerate  aus  Ligniten  und  Pseudoligniten. 


Nassau,  oberes  Lager 

.    32,59 

— 

Älexandria,  oberes  Lager 

.    .    38,10 

— 

Onmen,  unteres  Lager  .    , 

.    33,77 

14,27 

desgl.  anderes  Stück    . 

.    .    34,94 

14,08 

Gute  Hoffnung 

.    34,14 

14,22 

39. 


b.    Erdige  Conglomerate. 

Seegen  GoUeSy  unteres  Lager    .  31,93  —  — 

Nassau 53,93  —  — 

desgl.  anderes  Stück   .    .    .  48,90  —  — 

Victoria 40,72  —  47. 

Herr  Ludwig  Koch  zu  Dillenburg  erhielt,  nach  mir 
darüber  gemachten  Mittheilungen,  bei  drei  Pseudoligniten  aus 
der  Grube  Ludwig  Haas^  die  frisch  aus  der  Grube  kommend 
gewogen  und  entwässert  wurden,  43,3,  38,4  und  40,4  pC. 
Wasser. 
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Aus  den  Zahlen  der  Tabelle  ersieht  man,  dafs  während 
zwischen  den  hellen  Ligniten  und  Pseudoligniten  im  Wasser- 
gehalt keine  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  herrscht,  die 
BUtterkohle  und  die  dunkeln  Lignite  weit  hinter  den  übrigen 
Kohlen  zurückstehen.  In  Beziehung  auf  die  Wasser  anzie- 
hende Kraft  zeigen  sich  noch  schärfer  ausgeprägte  Unter- 
schiede, indem  die  Blätterkohle  und  die  Lignite  3  bis  7  pC. 
weniger  anziehen,  als  die  Pseudolignite  und  Conglomerate. 

Ein  Pseudolignit  wird  daher  an  trockener  Luft  nie  wei- 
ter als  bis  auf  ungerähr  14  pC.  Wassergehalt  austrocknen 
können.  Interessant  ist  die  Frage  nach  der  Zeit^  in  welcher 
die  austrocknende  Kohle  sich  dieser  Grenze  nähert.  Ein 
vom  Herrn  Markscheider  Dannenberg  in  Dillenburg  mir 
übergebener  Pseudolignit  aus  der  Grube  Ludwig  Haas,  wel- 
cher zwei  Jahre  im  Trocknen  gelegen  hatte,  ergab  bei  zwei 
Bestimmungen  noch  19,82  und  19,85  pC.  Wasser  und  zog 
15,4,  beziehungsweise  15,6  pC.  wieder  an;  ein  Conglomerat, 
welches  3  Jahre  im  Magazine  und  ein  dunkler  Lignit^  wel- 
cher 6  Monate  im  warmen  Zimmer  gelegen  hatten,  enthiel- 
ten, ersterer  18,  letzterer  13,28  pC.  Wasser;  nach  Mitthei- 
lungen des  Herrn  L.  Koch  enthielt  eine  Kohle,  welche  1 
Jahr  im  Trocknen  gelegen  hatte,  noch  22  pC.,'  eine  andere 
noch  19,1,  eine  dritte,  welche  7  Jahre  lang  ausgetrocknet 
war,'  noch  14,8  pC.  Wasser. 

Bei  den  Versuchen  mit  Braunkohlen  zum  Puddeln,  bei 
denen  ich  selbst  mitgewirkt  habe,  und  bei  den  von  andern 
geleiteten,  hat  sich's,  so  weit  ich  die  Resultate  habe  kennen 
lernen  können,  herausgestellt,  dafs,  wenigstens  bei  Mangel 
eines  Generatorgebläses,  die  Kohlen  in  einem  weit  trockne- 
rem  Znstande  verwendet  werden  müssen,  als  sich  durch 
blolses  Austrocknen  an  der  Luft  erreichen  läfst.  Wenn  auch 
das  Verfrischen  vollkommen  vor  sich  geht,  so  ist  doch  die 
zum  Zusammenschweifsen    der    Lappen    erforderliche    Hitze 
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nicht  zu  erzielen.  Es  bereiten  sich  im  Dillenburgischen 
auch  bereits  Unternehmungen  zur  künstlichen  Trocknung  im 
Grofsen  vor,  bei  deren  Ausführung  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  die  entwässerte  Kohle  in  der  Luft  wieder  Wasser 
anzieht,  zu  kennen  von  Wichtigkeit  ist,  damit  beurtheilt 
werden  kann,  ob  es  zweckmäfsiger  seyn  wird,  den  Trocken- 
ofen nahe  an  der  Grube  anzulegen  und  so  den  Transport 
des  natürlichen  Wassers  in  den  frisch  geförderten  Kohlen  zu 
ersparen,  oder  den  Trockenofen  auf  der  Hütte  zu  erbauen, 
um  die  Kohlen  unmittelbar  aus  demselben  verwenden  zu 
können.  Bei  den  zur  Erörterung  dieser  Frage  angestellten 
Versuchen  hat  sich's  herausgestellt,  dafs^  wenn  gleich  fein 
geschabte  Braunkohlen,  welche  vollständig  entwässert  waren, 
in  1  Stunde  5  bis  6  pG.  und  "in  8^  15  pC.  Wasser  anzogen, 
compacte  Stücke  von  etwa  1  Pfund  Gewicht  in  24  Stunden 
nur  etwa  1  pC.  vom  Gewicht  der  trocknen  Kohle,  in  6  Ta- 
gen 3  bis  5  pG.  und  in  4  Wochen  5  bis  9  pC.  Wasser  an- 
zogen. Die  Kohlen  waren  freilich  im  letztern  Falle  nicht 
vollkommen  entwässert^  sondern  hatten  nur  in  einem  bis  spät 
Abends  geheizten  Trockenschranke  bis  zur  Annahme  eines 
Constanten  Gewichtes  gelegen,  allein  dieser  Umstand  möchte 
gerade  mit  den  in  der  Praxis,  wo  eine  vollständige  Entwäs- 
serung weder  ausführbar  noch  räthlich  seyn  wird,  herrschen- 
den Yerhältnisfsen  übereinstimmen. 

Eine  andere  wichtige  Frage  ist  die  nach  der  Tempera- 
tur, bis  zu  welcher  zum  Zwecke  der  Trocknung  die  Braun- 
kohlen höchstens,  ohne  dafs  eine  Zersetzung  eintritt,  erhitzt 
werden  dürfen.  Die  Versuche  in  dieser  Richtung  wurden 
angestellt  durch  Erhitzung  der  vollkommen  getrockneten  Koh- 
len in  einem  Luftbad  C^on^  der  Form  eines  Schränkchens^, 
in  welches  gleichzeitig  ein  Thermometer  hineinragte,  und 
durch  constante  Unterhaltung  einer  bestimmten  Temperatur 
während  eines  Zeitraums  von  3  bis  4  Stunden.    Nachstehende 
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Tabelle  giebt  die  Resultate  der  Versuche,  wobei  zu  bemer- 
ken, dafs  zwischen  1  und  3  6nn.  fein  pulverisirter  Kohle  an- 
gewendet wurden.  Man  ersieht  daraus^  dafs  eine  Erhitzung 
über  lOO^*  nicht  rathsam  seyn  wird. 


15 


Työnglo- 
merat 

ans  der 
Grube 
Chri- 
stiane, 
Lignit 
und 

Pseudo- 
lignit 
Nr.  40 


Es  betrag  der 
gesammte  Ge- 
wicbtsverlust 
nach  Einwir- 
kung einer 
Temperatur 


Heller 
Lignit 
aus  der 
Grube 
Mariane 
Nr.  2«) 


Heller 
Lignit 
aus  der 
Grube 

Chri- 
stiane 

Nr.  6 


eller 
Lignit 
aus  der 
Grube 
Her- 
manns- 
zeche 
Nr.  5. 
Sehr 
harz- 
reich 


0,94 


2,23 

2,92 
5,70 


Dunkler 
Lignit 

aus  ier 
Grube 

Adolph 
Nr.  14 


0,38 


Pseudo- 
lignit 

aus  der 
Grube 

Mariane 
Nr.  36 


Pseudo- 
lignit 

aus   der 
Grube 

Triesch- 
berg 
Nr.  32 


0^,81 


i,08 

3,23 
3,96 


^,09 


Pseudo- 
lignit 

aus  der 
Grube 
Her- 

manns- 
zeche 
Nr.  33 


(J',24 


p-ü: 

0,94 


TOD  125«     . 

und 

von   1250    in 

weitem  3  St. 

nnd 

von   1250    in 

weitern  3  St. 

und 

von  150« 

und 

von   150*    in 

weitem  3  St. 

und 

von  175<» 


pC. 

0,05 


0,79 

1,27 
3,81 


0,54 

0,74 
2,81 


0,88 


2,83 


2,83 


1,10 


2,86 


1,29 


3,1 


(Schlufs  der  Abhandlung  folgt  im  nächsten  Heft.) 


üeber  die  Producte  der  Destillation  der  Weinsäure; 
von  C.  Völckel 


Das  Verhalten  der  Weinsäure  bei  dem  Erhitzen  war 
schon  oft  der  Gegenstand  von  chemischen  Untersuchungen. 
Braconnot,  Fremy,  Laurent  und  Gerhardt  unter- 
suchten die  Veränderungen,  welche  die  Weinsäure  erleidet, 
wenn  dieselbe  vorsichtig  geschmolzen  wird  und  längere  Zeit 


^  Die   Nummern   beziehen   sich,   wie  oben,   auf  die  später  folgende 
Tabelle  über  die  elementare  Zusammensetzung. 
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dieser  Temperatur  ansgesetzt  bleibt  Nach  Frcrny  verliert 
die  bei  100«  C.  getrocknete  Wänsäure  bei  dem  Erhitzen  auf 
i50^  C.  nichts  an  Gewicht.  Die  Weinsäure  schmilzt  nach 
demselben  zwischen  160  und  170<*  C,  die  krystallisirte  Wein- 
säure :  CgH^Oie  +  2H0  geht  hierbei  zuerst  unter  Verlust  von 
I  HO  in  Tartralsäure,  sodann  unter  Verlust  von  1  HO  in 
Tartrelsäure,  uud  zuletzt  unter  Verlust  von  2  HO  in  wasser- 
freie Weinsäure  :  C8H4O10  über. 

Laurent  und  Gerhardt  fanden  dagegen,  dafs  die 
Weinsäure  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen 
ohne  Gewichtsverlust  in  Metaweinsäure  übergeht.  Wird  die 
Weinsäure  längere  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  so  entsteht 
nach  denselben  die  Isoweinsäure,  und  bei  stärkerer  Hitze 
die  Isotartridsäure  :  ,C8H40ioj  die  mit  der  wasserfreien  Wein- 
säure isomer  ist,  aber  in  Verbindung  mit  Basen  1  Aeq.  Was- 
ser abgiebt. 

Obgleich  diese  Untersuchungen  im  Einzelnen  von  ein- 
ander abweichen,  so  ergeben  sie  doch  im  Allgemeinen  das 
gleiche  Resultat  :  die  Weinsäure  verliert  nämlich  durch 
die  erste  Einwirkung  der  Wärme  nur  Wasser.  Sowie  aber 
die  Weinsäure  nur^  wenig  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt 
wird,  erleidet  dieselbe  eine  weitere  Zersetzung. 

lieber  die  hierbei  entstehenden  Zersetzungsproducte  sind 
nur  partielle  Untersuchungen  ausgeführt  worden;  allein  diese 
zusammen  geben  doch  kein  klares  Bild  von  dem  ganzen 
Verlaufe  der  Zersetzung  der  Weinsäure.  Die  zuerst  von 
V,  Rose  entdeckte  Brenzweinsäure  wurde  von  Göbel, 
Grüner,  Weniselos,  Pelouze  und  zuletzt  von  Arppe 
näher  untersucht.  Berzelius  fand  unter  den  Destillations- 
producten  der  Weinsäure  nebst  Essigsäure  noch  eine  flüch- 
tige Säure,  die  Brenztraubensäure.  Bei  der  Zersetzung  der 
Weinsäure  entstehe^  ferner  nach  den  genannten  Forschem 
verschiedene  Gase  und  flüchtige  Oele. 


der  Desiälaiton  der  Weinsäure,  S9 

Da  die  Weinsäure  bei  dem  Erhitzen  einen  ähnlichen  Ge^ 
ruch  verbreitet,  wie  der  Zucker,  so  war  zu  vermuthen,  dafs 
die  flüchtigen  Oele,  welche  bei  dem  Erhitzen  der  Weinsäure 
sich  bilden,  identisch  seyen  mit  den  Oelen,  welche  bei  der 
Destillation  des  Zuckers  entstehen.  Diers  war  der  Grund, 
dafs  ich  eine  neue  Untersuchung  der  DestiUationsproducte 
der  Weinsaure  vornahm. 

Erhitzt  man  die  Weinsäure  im  Oelbade  über  den  Schmelz- 
punkt, so  geräth  sie  ins  Kochen.  Es  destillirt  zuerst 
schwach  saures  Wasser  über.  Bei  steigender  Temperatur 
nimmt  der  Säuregehalt  des  Destillats  zu.  Die  bis  200®  C. 
übergehende  saure  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos  und 
läfst  bei  dem  Verdampfen  unter  der  Luftpumpe  neben  Aetz- 
kali  und  Schwefelsäure,  oder  in  gelinder  Wärme,  einen 
kaum  merklichen  Rückstand  von  Brenzweinsäure.  Das  bis 
200®  C.  entweichende  Gas  ist  Kohlensäure  mit  einer  ge- 
ringen Menge  Kohlenoxyd.  Steigt  die  Temperatur  nach  und 
nach  auf  220«  C,  so  wird  die  zuerst  dünnflüssige  ge- 
schmolzene Weinsäure  dickflüssig,  zähe  und  droht  vermöge 
dieser  Beschaffenheit  überzusteigen,  was  man  durch  Umrüh- 
ren mit  einem  Glasstabe,  der  mittelst  eines  durchbohrten 
Korkes  durch  den  Tubulus  der  Retorte  hindurchgeht,  ver- 
meidet. Die  geschmolzene  Weinsäure  färbt  sich  zuerst  gelb 
und  dann  gelbbraun.  Das  bis  220<>  C.  übergehende  Destillat 
hat  einen  stark  sauren  Geruch  und  Geschmack,  es  ist  schwjach 
gelb  gefärbt,  und  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  nur  einen 
sehr  geringen  Rückstand  von  gefärbter  Brenzweinsäure.  Das 
entweichende  Gas  besteht  auch  hier  nur  aus  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd.  Letzteres  macht  ungefähr  den  fünften  bis 
vierten  Theil  des  Gases  aus. 

Die  Zersetzung  der  Weinsäure  ist  aber,  selbst  wenn 
diese  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  220<>  C.  ausgesetzt 
bleibt,  doch  nur  sehr  unvollständig.    Bei  stärkerem  Erhitzen 
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färbt  sich  die  geschmolzene  Masse  in  der  Retorte  mehr,  und 
wird  zäher.  Das  Destillat  ist  nun  zuerst  gelb  gefärbt,  das 
zuletzt^  bei  300<*  C.  Uebergehende  rothbraan  und  dickflüssig. 
Die  entweichenden  Gase  sind  auch  hier  nur  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd,  und  zwar  nahezu  in  dem  Verhältnifs  von 
2:1.  Durch  wiederholte  Analysen  habe  ich  mich  überzeugt, 
dafs  hier  nicht  die  geringste  Menge  von  Einfach-  oder 
Doppelt  -  Kohlenwasserstoff  sich  bildet.  Das  von  Aetzkali 
nicht  absorbirte  Gas  verbrennt  nämlich  mit  schwach  leuch- 
tender Flamme;  wasserfreie  Schwefelsäure  bewirkt  keine 
Verminderung  des  Volumens,  und  bei  dem  Verbrennen  mit 
Sauerstoffgas  ijn  Eudiometer  verschwindet  das  halbe  Volu- 
men Sauerstoffgas  und  entsteht  ein  dem  angewandten  Volu- 
men gleiches  Volumen  Kohlensäure. 

Wenn  man  nur  eine  kleine  Menge  Weinsäure  auf  diese 
Art  in  dem  Oelbade  erhitzt,  so  läfst  sich  noch  ziemlich  leicht 
eine  vollständige  Zersetzung  derselben  durch  Erhitzen  bis 
300^  C.  bewirken.  Es  bleibt  bei  dieser  Temperatur  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  einer  schwarzen  kohligen  Substanz  zu- 
rück. Bei  sehr  alhnäligem  Erhitzen  beobachtet  man  keine 
rauchigen  Dämpfe;  bei  raschem  Erhitzen  dagegen  zeigen 
sich  diese,  indem  die  grofse  Menge  der  Kohlensäure  und 
des  Kohlenoxyds  eine  vollständige  Condensation  der  Dämpfe 
der  Flüssigkeiten  verhindert.  Eine  gröfsere  Menge  Wein- 
säure dagegen  läfst  sich  nicht  gut  im  Oelbade  zersetzen. 
Ich  nahm  daher,  nachdem  ich  mich  überzeugt  hatte,  dafs 
die  Zersetzungserscheinungen,  sowie  die  gebildeten  Producte 
die  gleichen  seyen,  die  Destillation  der  Weinsäure  in  einer 
geräumigen  Retorte  über  freiem  Feuer  vor. 

Das  hierbei  erhaltene  Destillat  hat  eine  schwach  roth- 
braune Farbe,  es  ist  vollkommen  klar,  und  trübt  sich  nach 
Zusatz  von  Wasser  nqr  ganz  unbedeutend.  Der  Geschmack 
desselben  ist  stark  sauer,  der  Geruch  ähnlich  dem  der  Essig- 
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säure,  jedoch  von  aufgelöstem  flüchtigen  Oele  eigenthümlich 
brenzlich. 

Bei  der  Destillation  in  einer  Retorte  mit  eingesenktem 
Thermometer  beobachtet  man  schon  bei  90*  C.  schwaches 
Sieden.  Das  Thermometer  steigt  aber  rasch  auf  100  und  105^  C. 
Von  da  steigt  dasselbe  langsam  auf  120®  C.  Fast  die  Hälfte 
der  Flüssigkeit  geht  bis  zu  dieser  Temperatur  über.  Von 
120<>  C.  steigt  das  Thermometer  wieder  schneller.  Während 
die  Flüssigkeit  gelblich  gefärbt  übergeht,  färbt  sich  der  In- 
halt der  Retorte  mehr  und  nSehr.  Bei  180®  C.  bleibt  eine 
geringe  Menge  eines  stark  rothbraun  gefärbten  Rückstandes, 
der  bei  dem  Erkalten  syrupartig  wird. 

Die  bis  150®  C.  übergegangene  gelblich  gefärbte  Flüssig- 
keit wurde  hierauf  im  Wasserbade  destillirt.  Es  geht  hier 
eine  sehr  geringe  Menge  einer  gelbUchen  Flüssigkeit  über, 
die  einen  starken,  durchdringenden  Geruch  besitzt.  An  dem 
Gerüche  erkennt  man  schon  die  Gegenwart  des  Aldehyds. 
Mit  Kali  erwärmt  bräunt  sich  dieselbe.  Hit  salpetersaurem 
Silberoxyd  und  Ammoniak  zeigt  sich  bei  dem  Erwärmen  ein 
geringer  Silberspiegel. 

Dem  Gerüche  und  dem  ganzen  Verhalten  nach  ist  diese 
gelbliche  Flüssigkeit  identisch  mit  derjenigen,  welche  bei  der 
Destillation  des  Zuckeressigs  zuerst  übergeht,  und  die  aus 
Aldehyd,  Aceton  und  mehreren  flüchtigen  gelbgefärbten,  durch 
Alkalien  leicht  veränderlichen  Oelen  besteht. 

Der  nach  dem  Abdestilliren  dieser  gelblichen  Flüssigkeil 
noch  bleibende  Rückstand  des  Destillats  bis  105®  C.  ist  noch 
schwach  gelb  gefärbt,  von  aufgelöstem  flüchtigem  Oele  her- 
rührend. Er  hat  einen  stark  saueren  Geschmack.  Die  Säure 
ist  gröfstentheils  Essigsäure.  Aufser  dieser  ist  Brenztrauben- 
säure,  sowie  in  geringer  Menge  Essigsäure  mit  Assamar  ge- 
paart und  Ameisensäure  vorhanden,  wie  sich  diefs  aus  dem 
folgenden  Verhalten  ergiebt. 
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Ein  Thdl  dieser  sauren  Flüssigkeil  wurde  mit  verdünn- 
tem Kali  unvollkommen  neutralisirt,  die  noch  schwach  saure 
Flüssigkeit  einige  Zeit  gekocht,  um  das  flüchtige  Oel  zu  ent- 
fernen, und  hierauf  die  schwach  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Kali 
übersättigt.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  jetzt  starik  braun, 
und  Säuren  schieden  eine  kleine  Menge  einer  braunen  Sub- 
stanz ab.  Dieses  Verhalten  entspricht  ganz  dem  der  gepaar- 
ten Essigsäure,  die  im  Zucker-  und  Holzessige  vorhanden  ist. 

Ein  anderer  Theil  wurde  in  der  Wärme  mit  feingerie- 
bener Kreide  neutralisirt.  Die  erhaltene^  schwach  gelb  ge- 
färbte Kalklösung  reducirte  bei  dem  Erwärmen  salpetersaures 
Silberoxyd  unter  schwacher  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Ein  dritter  TheU  wurde  mit  Bleioxyd  unvollständig  ge- 
sättigt, worauf  sich  nach  einiger  Zeit  brenztraubensaures 
Bleioxyd  abschied. 

Die  von  105  bis  \2Q^  C.  übergehende  saure,  schwach 
gelbgefärbte  Flüssigkeit  besteht  gröfstentheils  aus  Essigsäure; 
sie  enthält  aber,  und  zwar  in  gröfserer  Menge,  als  die  vor- 
hergehende, Brenztraubensäure.  Die  gelbe  Farbe  rührt  von 
einer  geringen  Menge  eines  durch  Alkalien  leicht  veränder- 
lichen Oels  her.  Bei  nochmaliger  Destillation  dieser  Flüssig- 
keit verflüchtigt  sich  das  gelbe  Oel  mit  den  ersten  Theilen  der 
destillirenden  sauren  Flüssigkeit ;  die  bis  llO^^C.  übergehende 
Flüssigkeit  ist  gelb  gefärbt,   die  von  110  bis  120<>  C.  farblos. 

Sättigt  man  das  Destillat  von  105  bis  120^  C. ,  nachdem 
man  es  mit  Wasser  verdünnt  hat,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  frisch  gefälltem,  noch  feuchtem  kohlensaurem  Blei- 
oxyd, oder  besser  mit  reinem  Bleioxyd,  indem  sich  letzteres 
schneller  auflöst  —  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Lösung  noch 
deutlich  sauer  reagirt  —  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
brenztraubensaures  Bleioxyd  als  ein  weifses  körniges  Pulver 
ab.  Die  ^n  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  sehr  viel 
essigsaures  Bleioxyd   aufgelöst.     Man   erhält  letzteres   rein, 
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wenn  man  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Bleioxyd  süt^ 
tigt,  bis  sie  nicht  mehr  saaer  reagirt,  von  der  kleinen  Menge 
basisch  brenztraubensauren  Bleioxyds  abfiltrirt,  das  überschüs- 
sige Bleioxyd  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  und  die 
Bleilösung  concentrirt.  Bei  dem  Erkalten  krystallisirt  das  essig- 
saure Bleioxyd  in  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallen,  die 
durch  ümkryslallisiren  leicht  farblos  erhalten  werden  können. 

0,676  6rm,  dieses  Bleisalzes,  bei  lOO^  Grm.  getrocknet,  ga- 
ben 0,361  Grm.  Kohlensäure  und  0,115  Grm.  Wasser. 

0,7035  Grm.  desselben  gaben  0,472  Grm.  Blei  und  Bleioxyd, 

entsprechend  0,482  Grm.  Bleioxyd. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

4   Aeq.   Kohlenstoff     .    .    .      300,00      14,76.    14,56 

3      „      Wasserstoff    .    .    .        37,50        1,83        1,89 

3      „      Sauerstoff ....      300,00      14,76      15/)3 

1      ^      Bleioxyd    ....    1394,64      68,65      68,52 

1  Aeq.  essigsaures  Bleioxyd    2032,14    100,00    100,00. 

Die  von  120  bis  130<^  G.  übergehende  saure  Flüssigkeit 
besteht,  wie  die  vorhergehende,  nur  aus  Essigsäure  und  mtt 
etwas  Wasser  verdünnter  Brenztraubensäure,  von  denen  letz- 
tere überwiegt. 

Die  saure  Flüssigkeit,  welche  von  130  bis  180®  C.  über- 
destiUirt,  besteht  fast  nur  aus  Brenztraubensäure.  Weiter 
unten  werde  ich  auf  dieselbe  speciell  wieder  zurückkommen. 

Bei  180?  C.  bleibt;  wie  oben  angegeben  wurde,  ein  ge- 
ringer rothbrauner  syrupartiger  Rückstand. 

Wird  die  Destillation  desselben  weiter  fortgesetzt,  so 
geht  zwischen  180  und  190®  C.  Brenztraubensäure  mit  Brenz- 
weinsäure  über.  Letztere  erhält  man  durch  Verdunsten  der 
Brenztraubensäure  unter  der  Luftpumpe,  oder  bei  gelinder 
Wärme. 

Erhitzt  man  den  bei  190®  C.  bleibenden  Rückstand  noch 
stärker,  so  wird  er  gänzlich  zersetzt.    Es  destillirt  eine  stark 
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gerarbte  saure  Flüssigkeit  über,  die  sich  bei  dem  Vermischen 
mit  Wasser  trübt,  und  ein  schweres  gelbes  Oel  abscheidet. 
Im  Rückstand  bleibt  zuletzt  Kohle. 

Das  schwere  gelbe  Oel  besteht  zum  Theil  aus  wasser-- 
freier  Brenzweinsäure ,  da  bei  längerer  Berührung  mit  dem 
Wasser  ein  grofser  Theil  des  Oels  anter  Bildung  von  was- 
serhaltiger Brenzweinsäure  verschwindet,  zum  Theil  aus  Fur- 
furol  und  anderen  flüchtigen  Oelen,  die  leichter  als  Wasser 
sind.  Destillirt  man  nämlich  das  Oel  mit  Wasser,  so  gehen 
zuerst  Oeltropfen  über^  die  gelb  gefärbt  und  leichter  als 
Wässer  sind ;  hierauf  folgen  Oeltropfen ,  die  im  Wasser  un- 
tersinken^ und  ganz  den  Geruch  des  Furfurols  besitzen. 

Es  wäre  mir  nicht  möglich  gewesen,  aus  der  geringen 
Menge  dieser  Oele  ihre  wahre  Natur  zu  ermitteln,  wenn  ich 
dieselben  nicht  in  gröfserer  Menge  aus  den  Destillationspro- 
ducten  des  Zuckers  erhalten  hätte.  Eine  genaue  Yergleichung 
des  Verhaltens  gegen  Kali  erwies  ihre  völlige  Identität. 

Vermischt  man  dagegen  den  bei  180^  C.  bleibenden  sy- 
rupartigen  Rückstand  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  weiche, 
rothbraune  Substanz  aus^  die^  wenn  sie  einige  Male  mit 
Wasser  ausgekocht  wird,  bei  dem  Erkalten  fest  wird.  Diese 
rothbraune  Substanz  ist  nach  dem  ganzen  Verhalten  identisch 
mit  der  aus  dem  Zuckertheer  abgeschiedenen;  sie  löst  sich 
nämlich  leicht  mit  rothbrauner  Farbe  in  Alkohol  und  Aetzkali. 

Wird  die  von  der  rothbraunen  Substanz  abfiltrirte  saure 
Flüssigkeit  mit  feingeriebener  Kreide  neutralisirt ,  und  die 
Kalklösung  bei  gelinder  Wärme  abgedampft,  so  bleibt  ein 
amorphes  gefärbtes  Kalksalz  zurück.  Behandelt  man  dasselbe 
mit  Aether,  so  färbt  sich  dieser  gelb,  und  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  bleibt  etwas  Assamar  zurück. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  Weinsäure  finden 
sich  demnach  sämmtliche  Zersetzungsproducte  des  Zuckers, 
aber  nur  in  geringer  Menge. 


\ 
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Eine  Auflösung  des  braunen  amorphen  Kalksalzes  g^ebt 
mit  essigsaurem   Bleioxyd   eine»   gelbbraunen    Niederschlag. 
Dieser  wurde  nach   dem  Auswaschen  mit  Wasser   angerührt 
und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Die  von  dem  Schwe- 
felblei abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  ist  gelb  gefärbt.    Nach  der 
Concentration  unter  der  Luftpumpe  bleibt   ein  gelbgerarbter 
saurer  Syrup  zurück,  worin  sich  auch   einige  Krystalle  von 
Brenzweinsäure  finden.    Von  dieser  läfst  sich  die  syrupartige 
Säure  trennen.,  wenn  man  den  sauren  Syrup  in  Wasser  wie- 
der auflöst  und  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt.    Es  entsteht  sogleich  ein  gelblich  geßirbter  Nie- 
derschlag.   Die  Brenzweinsäure  bleibt,   da   sie  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd   nicht  fällt,  in  Auflösung.     Wird 
der  Bleiniederschlag  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  ein  nur 
wenig  gefärbter  Syrup  zurück.    Diese  syrupartige  Säure  ist, 
wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben  wird,  ein  Zersetzungs- 
product  der  Brenztraubensäure. 

Brenslraubensäure. 

Die  Brenztraubensäure  vnirde  von  Berzelius  "^3  bei  der 
Untersuchung  der  Destillationsproducte  der  Weinsäure  ent- 
deckt. Sie  ist,  wie  im  Vorhergehenden  bemerkt  wurde, 
hauptsächlich  in  dem  Theil  der  Destillationsproducte  der 
Weinsäure  enthalten,  der  bei  nochmaliger  Destillation  von 
130  bis  180^  übergeht;  Sie  macht,  wie  bereits  Berzelius 
fand,  nebst  der  Essigsäure  die  Hauptmenge  der  Destillations- 
producte der  Weinsäure  aus.  Ihre  Zusammensetzung :  CeHsOj 
+  H0  wurde  von  Berzelius  aus  den  Analysen  desNatron- 
nnd  Silbersalzes  ermittelt.  Die  freie  Säure  wurde  von  Ber- 
zelius nicht  analysirt.    Auch   ist  das,   was  Berzelius  als 


•)  Pogg.  Ann.  XXXVI,  1. 

Annal.  d.  Chem.  a.  Phana.  LXXXIX.  Bd.  1.  Heft. 
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Brenztraubensäure  beschreibt,  nur  ein  Zersetzungs-  oder 
richtiger  Umsetzungsproduct  der  Brenztraubensäure  und  nicht 
die  reine  Brenztraubensäure. 

Die  Brenztraubensäure  ist  nach  Berzelius  :  ,,Ein  zäher^ 
schwach  gelber  Syrup,  der  auch  nach  wochenlangem  Stehen 
über  Schwefelsäure  im  luftverdünnten  Räume  kein  Zeichen 
der  Kryslallisation  oder  weiterer  Concentration  liefert.  Diese 
syrupartige  Säure  hat  in  der  Kälte  keinen  Geruch,  erwärmt 
aber  einen  stechend  sauren,  einigermafsen  dem  der  Saksäure 
ähnlich;  ihr  Geschmack  ist  scharf  sauer,  hinterher  erregt 
sie  aber  im  Schlünde  einen  bitteren.  Mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  Msi  sie  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen.^ 

Nach  Berzelius  kann  man,  um  die  Brenztraubensäure 
in  diesem  Zustande  zu  erhalten,  zwei  Wege  einschlagen. 
Der  einfachste  ist  der,  das  saure  Destillat  der  Weinsäure 
zu  destiiliren  und  die  umdestillirte  Säure  im  luftverdünnten 
Räume  über  concentrirter  Schwefelsäure  abzudunsten,  bis  zur 
Consistenz  eines  Syrups,  der  nicht  mehr  fliefst  und  sich  zu 
Fäden  ausziehen  läfst,  worauf  er  nicht  weiter  mehr  concen- 
trirt  werden  kann. 

Der  andere  Weg  besteht  darin,  dafs  man  die  umdestil- 
lirte Säure  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Bleioxyd  sättigt, 
und  das  in  Form  eines  körnigen  Pulvers  erhaltene  brenz- 
traubensäure Bleioxyd,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser, 
mit  möglichst  wenigem  Wasser  anrührt^  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  Die  erhaltene  saure  farblose  Flüssigkeit 
wird  unter  der  Luftpumpe  concentrirt,  wobei  sie  aber  schwach 
gelb  wird. 

Es  ist  klar,  dafs  die  auf  diese  Art  erhaltene  syrupartige 
Brenztraubensäure  nicht  als  solche  in  dem  flüchtigen  sauren 
Destillationsproducte  der  Weinsäure  enthalten  seyn  kann;  denn 
diese  syrupartige  Säure  ist  nicht  im  Geringsten  flüchtig;  sie 
zersetzt  sich  bei  dem  Erhitzen. 
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Die  Brenztraubensäure,  wie  sie  sich  in  dem  saureH  De- 
stillationsproducte  der  Weinsäure  findet,  ist  eine  vollkommen 
flüchtige  Flüssigkeit  von  1,288  spec.  Gewicht  bei  18^  C. 
Sie  hat  einen  nicht  gar  starken,  dem  der  Essigsäure  ähn- 
lichen Geruch,  und  brennenden  Geschmack.  Ihr  Siedepunkt 
liegt  bei  165*^  C.  Man  erhält  die  Brenztraubensäure  auf 
folgende  Weise  in  reinem  Zustande  : 

Bei  der  Destillation  des  flüssigen  sauren  Zersetzungspro- 
ducts  der  Weinsäure  wird  die  von  140  bis  180**  C.  übergehende 
Säure  besonders  aufgefangen,  dieselbe  nochmals  umdestillirt  und 
das  von  150  bis  ITO^C.Uebergehende  wieder  gesondert.  Dieser 
Theil  der  Säure  wird  nochmals  destillirt  *}  und  die  von  165  bis 
170^  C.  übergehende  Säure  besonders  aufgefangen.  Die  von 
165  bis  170®  C.  übergehende,  schwach  gelb  gefärbte  Säure  giebt 
bei  der  Analyse  etwas  weniger  Kohlenstoff,  dagegen  mehr 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  als  der  Formel :  CtHsOj,  HO  ent- 
spricht. Es  rührt  diefs  daher,  dafs  die  Brenztraubensäure 
bei  dem  Siedepunkte  sich  in  geringer  Menge  zersetzt,  wobei 
etwas  wasserhaltigere  Säure  entsteht.  Man  erhält  jedoch  die 
Brenztraubensäure  sehr  leicht  ganz  rein,  wenn  man  die  von 
165  bis  ilO^  C.  destillirende  Säure  einige  Tage  unter  der 
Luftpumpe  neben  concentrirter  Schwefelsäure  und  festem 
Aetzkali  stehen,  und  einen  Theil  der  Säure  (ungefähr  den 
4.  TheilJ  auf  diese  Art  verdunsten  läfst.  Die  zurückbleibende 
Säure  hat  alsdann  das  oben  angegebene  spec.  Gewicht.  Die 
Analysen  derselben  führen  zu  der  Formel  :  CeH40e  = 
C.H,05,  HO. 
I.  0,3385  Grm.  gaben  0,507  Grm.  Kohlensäure  und  0,146 
Grm.  Wasser. 


*)  Diese  wiederiiolten  Destillationen  haben]  zum  Zweck ,  eine  kleine 
Menge  Brenzweinsäure  zurückzuhalten.  Die  von  150  bis  165<*  C. 
fiberdestillirende,  etwas  wasserhaltigere  Sfiure  enthSlt  auch  noch 
eine  kleine  Menge  Essigsäure. 

5* 
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IL    0,308  Grm.  gaben  0,460  Grm.  Kohlensäure  und  0,131 

Gnn.  Wasser. 
III.    0,261  Grm.  gaben  0,390  Grm.  Kohlensäure  und  0,110 

Grm.  Wasser^ 


Diefs  entspricht  : 

berechnet 

gefanden 

l 

11. 

ni.  ■ 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

450      40,90 

40,85 

40,74 

40,77 

4     „     Wasserstoff 

50       4,54 

4,78 

4,71 

4,67 

6     „     Sauerstoff 

600     54,56 

54,37 

54,55 

54,56 

1  Aeq.  wasserhaltige 

Brenztraubensäure    1100    100,00    100,00    400,00    100,00. 

Diese  ganz  concentrirte  wasserhaltige  Brenztraubensäure 
hat,  wie  oben  angegeben  wurde,   eine  schwach  gelbe  Farbe; 
die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  aber  ist  farblos.    Ebenso 
sind  die  Salze  derselben  ungefärbt.    Ich  mufs  es  nun  unent- 
schieden lassen,  ob  diese  gelbe  Farbe  der  Brenztraubensäure 
eigenthümlich  ist,  oder  nur  von  einer  sehr  geringen  Menge 
Furfurol  herrührt,   das  fast  den  gleichen  Siedepunkt,   wie  die 
Brenztraubensäure  hat.    Die  Brenztraubensäure  ist  ein  leicht 
veränderlicher  Körper.    Bei  jeder  Destillation  wird   ein  klei- 
ner Theii   derselben  zersetzt;   es   entweicht  etwas  Kohlen- 
säure und  es  bleibt  ein  geringer  gefärbter,  syrupartiger,  sau- 
rer Rückstand.    Diese  Veränderung  durch  die  Wärme  ist  auch 
die  Ursache  des  steigenden  Siedepunkts.    Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  bei  gelindem  Erwärmen  verdunstet   sie  da- 
gegen ohne  Rückstand.    Einige  Tropfen  auf  einem  Uhrglase 
lassen  bei  dem  Verdunsten   unter    der  Luftpumpe   oder  im 
Wasserbade  nicht  den  geringsten  Rückstand.    Eine  verdünnte 
Säure  aber  erleidet  bei  längerem  Stehen   eine  geringe  Zer- 
setzung;  es  bleibt   nach   dem  Verdunsten   ein  geringer  ge- 
färbter   saurer  Syrup   zurück.     Von    dieser  Zersetzung   der 
Säure  rührt  der  gefärbte  saure  Syrup  her,   den  Berzelius 
nach  dem  Verdunsten  der  umdestillirten  Destillationsproducte 
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der  Weinsäure  bei  gelinder  Wärme  oder  unter  der  Luft* 
pumpe  erhielt. 

In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  die  Brenztrauben* 
säure  ohne  sichtbare  Zersetzung  auf;  bei  dem  Erwärmen 
dagegen  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Es  bildet  sich 
hier,  wie  bei  dem  Kochen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure, 
Oxalsäure.  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Bei  dem  -  Venni* 
sehen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  sich  eine  schwa« 
che  Erwärmung  und  eine  geringe  Färbung.  Bei  dem  Er* 
hitzen  dieser  Mischung  erfolgt  eine  Zersetzung;  es  ent- 
weicht Kohlensäure  und  zuletzt  mit  dieser  schweflige  Säure. 

Die  Brenztraubensäure  ist  eine  starke  Säure;  sie  zer- 
setzt die  essigsauren  Salze,  wie  bereits  Berzelius  fand. 
Die  Salze  der  Brenztraubensäure  können  mit  wenigen  Aus- 
nahmen leicht  im  krystallisirten  Zustand  erhalten  werden. 
Diese  Salze  wurden  von  Berzelius  so  vollständig  unter- 
sucht, dafs  ich  dieser  Untersuchung  fast  nichts  beizufügen 
habe.  Obgleich  nun  Berzelius  nicht  genau  angiebt,  aus 
welcher  Säure  er  die  krystallisirten  Salze  erhallen  hat,  so 
geht  doch  aus  der  Beschreibung  der  Darstellung  mehrerer, 
besonders  des  krystallisirten  brenztraubensauren  Natrons,  her- 
vor, dafs  er  sich  zu  ihrer  Darstellung  nicht  der  syrupartigen 
nicht  flüchtigen  Säure  bediente,  sondern  die  flüssige  Brenz- 
traubensäure gebrauchte,  die  er  durch  ümdestilliren  der  De- 
stillationsproducte  der  Weinsäure  erhielt,  wobei  er  sehr  wahr- 
scheinlich das  zuerst  Uebergehende ,  das  gröfstentheils  aus 
Essigsäure  besteht,  absonderte.  Ich  habe  die  von  Berze- 
lius beschriebenen  krystallisirten  Salze  aus  der  reinen  Brenz- 
traubensäure, von  der  obige  Analysen  sind,  nach  dem  von 
Berzelius  angegebenen  Verfahren  erhalten.  Man  kann  zur 
Darstellung  der  Salze  auch  ebensogut  die  etwas  wässerige 
Brenztraubensäure,  welche  von  140  bis  160®  C.  überdestillirt, 
anwenden.     Die  in   Wasser   unlöslichen    brenztraubensauren 
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Salze,  z/B.  das  brenztraubensaure  Bleioxyd,  erhält  man  am 
einfachsten  durch  Vermischen  der  mit  Wasser  verdünnten 
Brenztraubensaure  mit  einer  Lösung  der  essigsauren  Salze. 
Es  erfolgt  zwar  sogleich  kein  Niederschlag,  aber  nach  eini- 
ger Zeit  scheidet  sich  das  unlösliche  brenztraubensaure  Salz 
ab.  Die  in  Wasser  löslichen  brenztraubensauren  Salze  erhält 
man,  wie  Berzelius  angiebt,  durch  Auflösen  der  Oxyde 
oder  der  kohlensauren  Salze  in  verdünnter  Brenztrauben- 
saure und  Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung.  Man  mub 
bei  dem  Auflösen  und  Verdunsten  jede  Erwärmung  vermei- 
den, da  die  meisten  brenztraubensauren  Salze  dadurch  leicht 
verändert  werden.  Das  Verdunsten  geschieht  am  besten 
luiter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure.  Wird  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  einem  krystallisirten  Salze  längere  Zeit 
gekocht,  so  krystallisirt  dasselbe  nicht  mehr.  Nach  dem  Ver- 
dunsten erhält  man  ein  amorphes,  gelb  gefärbtes  Salz.  Diese 
amorphen  Salze  erhält  man  gleich  unmittelbar  durch  Sättigen 
der  syrupartigen  Säure  mit  einer  Basis  und  Verdunsten  der 
Lösung. 

Die  ganz  concentrirte  flüchtige  Brenztraubensaure  giebt 
in  Verbindung  mit  Basen  1  Aeq.  Wasser  ab,  wie  sich  diefs 
aus  den  folgenden  Analysen  des  Silber-  und  Bleisalzes  ergiebt 

Nach  Berzelius  ist  das  Silbersalz  nach  der  Formel 
C«HsOs,  AgO  zusammengesetzt. 


berechnet 

gefanden 

6  Aeq.  Kohlenstoff    . 

.      450,00      18,46 

18,36 

3     „     Wasserstoff   . 

37,50        1,53 

1,49 

5     „     Sauerstoff 

,      500,00      20,53 

20,86 

1     „     Silberoxyd     . 

.    1449,66      59,48 

59,29 

2437,16    100,00    100,00. 
Bei  der  Analyse  des  brenztraubensauren  Bleioxyds  er- 
hielt ich  folgende  Resultate  : 
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I.    0,4825  Gmi.,  bei  100«  C.  *)  getrocknet,  gaben  0,3IM 

Grm.  Kohlensäure  und  0,074  Grm.  Wasser. 
II.    0,453  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,361  Grm.  schwe^ 

feisaures  Bleioxyd  =z  58,67  pC.  Bleioxyd. 
111.    0,583  Grm.  der  Bleiverbindung,  von  einer  anderen  Dar- 
stellung, gaben  0,404  Grm.  Kohlensäure  und  0,086  Grm. 
Wasser. 
lY.    0,388  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,309  Grm.  sehwe* 

feisaures  Bleioxyd  =  58,60  pC.  Bleioxyd. 
V.    0,580  Grm.  von  einer  dritten  Darstellung  gaben  0,397 
Grm.  Kohlensäure  und  0,094  Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

gefunden 


berechnet 

'  Ln.IL 

III.ii.IV. 

V.  ' 

6  Aeq.  Kohlenstoff 

450,00     18,89 

18,60 

18,89 

18,67 

3     ,     Wasserstoff 

37,50       1,57 

1,69 

1,64 

1,79 

5 .    „     Sauerstoff 

500,00     20,99 

21,04 

20,87 

i     »     BleJoxyd 

1394,64     58,55 

58,67 

58,60 

2382,14   100,00   100,00   100,00. 

Berzelius  bestimmte  bei  der  Analyse  des  Bleisalzoi 
nur  den  Gehalt  an  Bleioxyd,  und  da  er  diesen  etwas  ge- 
ringer fand,  als  ihn  obige  Analysen  ergaben,  so  nahm  er  in 
dem  bei  100^  C.  getrockneten  brenztraubensauren  Bleioxyd 
noch  1  Aeq.  Wasser  an.  Nach  obigen  Analysen  aber  ist 
das  bei  100<^  C.  getrocknete  brenztraubensaure  Bleioxyd 
wasserfrei. 

Die  Brenztraubensaure  läfst  sich  aus  ihren  Salzen  nicht 
mehr  unverändert  abscheiden.  Zersetzt  man  z.  B.  das  brenz- 
traubensaure Bleioxyd,  mit  Wasser  angerührt,  durch  Schwe- 
felwasserstoff,  so  ist   die  von  dem   Schwefelblei  abfiltrirte 


*3  Das  farblose  Bleisalz  nimmt  bei  dieser  Temperatur  eine  schwach 
gelbe  Farbe  an. 
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saure  Flüssigkeit,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs, 
vollkommen  geruchlos.  Bei  dem  Verdunsten  unter  der  Luft- 
pumpe Tärbt  sie  sich  schwach  gelb,  sowie  sie  concentrirt 
ist,  und  es  bleibt  zuletzt  ein  saurer,  schwach  gelb  gefärbter 
Syrup  zurück,  von  den  Eigenschaften  und  dem  Verhalten, 
wie   sie  der  Brenztraubensäure  nach  Berzelius  zukommen. 

Diese  syrupartige  Säure  giebt  mit  den  Basen  nur  amorphe, 
etwas  gefärbte  Salze ^  wie  sie  auch  entstehen,  wenn  man 
die  krystallisirten  brenztraubensauren  Salze ,  in  Wasser 
gelöst,  einige  Zeit  kocht,  oder  die  verdünnten  Lösungen 
derselben  nur  längere  Zeit  stehen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunsten  läfst. 

Die  syrupartige  Säure  giebt  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  sogleich  einen  schwach  gelbgefärbten^  flocki- 
gen Niederschlag. 

Die  Analysen  dieser  Bleiverbindung  von  verschiedener 
Darstellung  und  verschiedener,  ungleich  concentrirter  Säure 
gaben  keine  übereinstimmenden  Resultate.  Der  Kohlen- 
stoff schwankte  zwischen  19  und  21  pC.  ^  der  Gehalt 
an  Bleioxyd  von  54,5  bis  57,8  pC.  Einige  Analysen  er- 
gaben für  dieses  Bleisalz  fast  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  für  das  reine  brenztraubensäure  Bleioxyd.  Es  scheint 
mir  denmach  wahrscheinlich,  dafs  die  Brenztraubensäure, 
wenn  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  wird,  zuerst  nur 
eine  Umänderung  erleide.  Die  gebildete  syrupartige  Säure, 
wird  aber^  sobald  sie  antängt  concentrirt  zu  werden,  in 
geringer  Menge  zersetzt^  was  sich  durch  die  Färbung  zu 
erkennen  giebt. 

Dieselbe  Umänderung  mit  geringer  Zersetzung  erleidet 
die  flüchtige  Brenztraubensäure  bei  jeder  Destfllation,  wie  be- 
reits oben  angegeben  wurde. 

Erhitzt  man  die  syrupartige  Säure  über  200®  C. ,  so  wird 
dieselbe  noch  weiter  zersetzt;    es  entweicht  Kohlensäure,    es 
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destiUirt  Brenzweinsäore  über^  wahrend  der  Rttcksland  mehr 
und  mehr  sich  Tärbt.  Setzt  man,  ehe  die  Zersetzung  voll- 
ständig ist,  Wasser  zu  dem  ganz  dickflüssigen,  stark  gefärb- 
ten Rückstand,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Körper  ab.  Bei 
weiterem  Erhitzen  wird  auch  dieser  zersetzt  und  liefert 
dieselben  Zersetzungsproducte ,  wie  der  Zucker.  Die  syrup- 
artigeBrenztraubensäure  zersetzt  sich  demnach  bei  dem  Erhitzen 
in  Kohlensäure  und  zwei  Kohlehydrate ,  von  denen  das  eine, 
die  Brenzweinsäure  :  CsHsOs,  HO,  sich  gröfstentheils  unzer- 
setzt  verflüchtigt,  das  andere  in  einen  braunen  Körper  über- 
geht, der  bei  dem  Erhitzen  dieselben  Producte  wie  der  Zucker 
giebt.  Dieser  braune  Körper  hat  eine  ähnliche  Farbe ,  wie 
der  bei  dem  Kochen  von  Zucker  oder  Assamar  mit  Salzsäure 
erhaltene.  Sehen  wir  fürs  Erste  von  diesen  secundären  Zer- 
setzungen ab,  so  finden  wir,  dafs  die  Weinsäure  bei  dem 
Erhitzen  zwei  von  einander  ganz  unabhängige  Zersetzungen 
erleidet.  Die  wasserfreie  Weinsäure  :  C8H40|o>  zersetzt  sich 
einerseits  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Essigsäure,  ander- 
seits in  Kohlensäure  und  Brenztraubensäure. 

1  Aeq.  wasserfreie  Weinsäure  zerfällt  in  1  Aeq.  wasser- 
haltige Essigsäure ,  2  Aeq.  Kohlensäure  und  ,2  Aeq.  Koh- 
lenoxyd : 

C8H40,o  =  C4H4O4  +  2  CO,  +  2  CO. 
1  Aeq.  wasserfreie  Weinsäure  zerfällt  in  1  Aeq.  wasser- 
haltige Brenztraubensäure  und  2  Aeq.  Kohlensäure  : 
CsH,0,o  =  C.H,Oe  +  2  CO,. 
Es  hängt  nun  von  verschiedenen  Umständen  ab,   ob  die 
eine  oder   die  andere  Zersetzung  überwiegt.    Je  langsamer, - 
oder  bei  je  niederer  Temperatur   die  Zersetzung   der  Wein- 
säure   erfolgt,    desto   mehr   zeigt   sich    letztere  Zersetzung 
der  Weinsäure   in  Kohlensäure  und  Brenztraubensäure.    Je 
rascher  dagegen  die  Zersetzung  der  Weinsäure  geschieht^  je 
mehr    hierbei   die  Temperatur  gesteigert  wird,    desto   mehr 
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KoUenoxyd  findet  sich  in  dem  entweichenden  Gase,  und  desto 
mehr  Essigsäure  in  dem  flüssigen  Destillate. 

Der  gröfste  Theil  der  gebildeten  Brenztraubensäure  ent- 
weicht untersetzt;  ein  kleiner Thail  aber  wird  in  syrupartige 
Brenztraubensäure  umgeändert.  Letztere  erleidet  wieder  die 
oben  erwähnten  Zersetzungen  in  Kohlensäure,  Brenzweinsäure 
u.  s.  w.  Es  erklärt  sich  hieraus  die  Färbung  der  Weinsäure 
bei  der  Destillation,  die  Bildung  von  braunen  Körpern,  wenn 
die  Destillation  der  Weinsäure  nicht  bis  zu  Ende  geUieben 
wird ,  oder  der  geringe  Rückstand  von  Kohle,  wenn  die  De- 
stillation noch  weiter  fortgesetzt  wird.  In  diesem  Falle  findet 
sich  in  dem  zuletzt  entweichenden  Gase  auch  Einfach-Kohlen- 
wasserstofil 

Die  Brenzweinsäure  :  CsHsOs ,  HO^  ist  demnach  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  syrupartigen  Brenztraubensäure.  Sie  findet 
sich  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den  Destillations- 
producten  der  Weinsäure.  Hier  stimmen  meine  Beobachtun- 
gen ganz  mit  denen  von  Berzelius  und  Arppe  überein 
und  weichen  von  denen  von  Felo  uze  ab. 

Die  Brenzweinsäure  entsteht  in  gröfserer  Menge,  wenn 
die  Weinsäure  mit  Platinmohr  oder  gepulvertem  Bimsstein 
destillirt  wird,  wie  zuerst  Reiset  und  Mi  Hon  beobachteten. 
Man  erhält  bei  Anwendung  von  gepulvertem  Bimsstein  nach 
Arppe  ungefähr  7  pC.  von  dem  Gewichte  der  Weinsäure  an 
Brenzweinsäure.  Bei  der  Destillation  der  Weinsäure  mit 
Bimsstein  erleidet  die  Weinsäure  fast  nur  die  Zersetzung  in 
Kohlensäure  und  Brenztraubensäure;  allein  der  gröfste  Theil 
der  Brenztraubensäure  wird  durch  die  Gegenwart  des  Bims- 
steins umgeändert  und  hierauf  zersetzt.  .In  dem  entweichen- 
den Gase  findet  sich  aufser  Kohlensäure  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Kohlenoxyd.  Das  Destillat  ist  zu  Anfang  farblos,  wird 
aber  später  gefärbt  und  unklar.    Auf  der  Oberfläche  sammelt 
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sich  eine  kleine  Menge  gefärbten  Oete  an.  Auf  Zusatz  ron 
Wasser  trübt  sich  das  Destillat  noch  mehr.  Es  enthält,  wie 
auch  Arppe  fand,  nur  eine  geringe  Menge  Essigsäure.  Wird 
das  erhaltene  Destillat  erhitzt,  so  geht  zuerst  eine  schwach 
saure,  gelbgefärbte  wässerige  Flüssigkeit  über,  mit  Oeltropfen^ 
die  zuerst  leichter  als  Wasser  sind ,  während  die  folgenden 
im  Wasser  untersinken.  Bei  genauer  Untersuchung  wurden 
auch  hier  sämmtliche  Zersetzungsproducte  des  Zuckers  auf- 
gefunden. 

Das  bei  steigender  Temperatur  Uebergehende  ist  verdünnte 
Brenztraubensäure.  Bei  hinlänglicher  Concentration  erstarrt 
der  Rückstand  bei  dem  Erkalten  zu  einer  krystalliniscben 
Masse  von  gefärbter  Brenzweinsäure. 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  mit  Bims- 
stein eine  grofse  Menge  brauner  Substanz,  von  der  sich,  wenn 
die  Destillation  der  Weinsäure  nicht  zuweit  fortgesetzt  vnirde, 
ein  kleiner  Theil  in  Alkohol  und  Aetzkali  auflöst.  Am  Boden 
der  Retorte  ist  dieselbe  aber  meistens  verkohlt. 

Die  in  Alkohol  und  Aetzkali  mit  rothbrauner  Farbe  l(hs- 
liche  rothbraune  Substanz  giebt,  nach  einer  früheren  Unter- 
suchung, bei  der  Analyse  mehr  Wasserstoff,  als  noth wendig 
ist,  mit  dem  Sauerstoff  Wasser  zu  bilden.  Ihre  Bildung  aus 
Kohlehydraten  Igfst  sich  durch  das  Austreten  von  Ameisen- 
säure erklären.  Die  kleine  Menge  Ameisensäure ,  die  man 
unter  den  Destillationsproducten  der  Weinsäure  findet,  mag 
diese  für  sich  oder  mit  Bimsstein  destillirt  worden  seyn, 
hängt  wahrscheinlich  mit  der  Bildung  der  rothbraunen  Sub- 
stanz zusammen.  Vielleicht  verbindet  sich  auch  Kohlenoxyd 
in  dem  Momente^  als  es  frei  wird,  mit  den  Elementen  des 
Wassers  zu  Ameisensäure. 

Aus  den  Destillationsproducten  der  neutralen  weinsauren 
Salze    scheint    hervorzugehen,     dafs   die   Weinsäure    hier 
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dieselbe  Zersetzung   erieide,   wie  bei   der  Destillation  mit 
Bimsstein. 


Ueber  die  Electricitätserregung  durch  lebende 

Pflanzen; 

von  H.  Buff. 

Die  Fähigkeit  lebender  Pflanzen,  Electricität  zu  entwickeln, 
ist  wiederholt  behauptet  und  wieder  bezweifelt  worden.    Nach 
Pouillet*)  sollte  Electricität  von  dieser  Quelle  abstammend 
sogar   eine   bedeutende   Dichtigkeit   annehmen  können.     Er 
hatte  wohlisolirte  Schalen   mit  Gartenerde  gefüllt,   und  liefs 
nach  einander  verschiedene  Saamen,   wie  Kresse,  Weizen, 
Klee  u.  s.  w.  darin  aufkeimen  und  wachsen.    Er  fand  dann, 
dafs  während  der  Entwicklung,  dieser  Pflanzen  negative  Elec- 
tricität in  den  Schalen  in  solcher  Menge  sich  ansammeln  und 
a«f  den  Condensator  übertragen  liefs,  dafs  dadurch  die  Gold- 
blättchen des  Electrometers  bis  zu  1  Zoll  und   darüber  aus- 
einander getrieben  wurden.    Positive  mufste  also  in  gleichem 
Verhältnisse  in  die  Luft  übergegangen  seyn.    Diese  Versuche 
sind  von  Riefs**)  wiederholt,   aber  nicht  bestätigt  worden. 
Spuren  von  Electricität  bemerkte   er  zwar  häufig;    sie  waren 
aber  keineswegs   von  constanter  Art,    und  Controlversuche 
mit  unbesäeter  Erde  machten  sehr  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Anzeigen  von  Electricitätserregung  nicht  von  der  Vegetation 
herrührten. 

Veranlassungen  zu  electrischen  Erregungen  müssen  gleich- 
wohl in  jeder  Pflanze ,  ja  selbst  in   den  .  einzelnen  Pflanzen- 


*)  Ann.  chim.  phys.  XXXV,  401;  Pogg.  Ann.  XI,  430. 
**)  Pogg.  Ann.  LXIX,  288. 
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theilen  vorkoininen ,  schon  aus  dem  Grande,  weil  die  in  den- 
selben sich  bewegenden  Flüssigkeiten  nicht  überall  von 
gleicher  Beschaffenheit  sind.  Hierauf  hat  schon  vor  längerer 
Zeit  Donne^}  aufmerksam  gemacht.  Ausgedehntere  Unter- 
suchungen über  diesen  Gegenstand  sind  in  den  letzten  Jahren 
von  Wartmann**}  und  Becquerelf)  angestellt  worden. 
Das  experimentelle  Verfahren  dieser  Physiker  bestand  darin  : 
gleichartige  Platinspitzen  oder  Platinstreifen,  welche  die  Aus- 
läufer eines  Galvanometerdrahts  bildeten,  mit  den  Stellen 
einer  Pflanze,  über  deren  electrische  Beziehungen  sie  sich 
unterrichten  wollten,  in  Berührang  zu  bringen  und  dann  die. 
Wirkung  auf  die  Nadel  zu  beobachten.  Die  Resultate,  zu  wel- 
chen beide  Physiker  gelangten,  waren  im  Wesentlichen  über- 
einstimmend. 

Mit  allen  Theilen  der  Pflanzen  und  in  den  verschie- 
denen Jahreszeiten  erhielten  sie  electrische  Ströme.  In  ein 
und  demselben  Querschnitte  holzartiger  Pflanzen  ging  der 
Strom  in  der  Richtung  vom  Splint  durch  die  Berührangs- 
stelle  zur  frischen  Rinde.  Rinde  und  Splint  zeigten  sich  da- 
gegen negativ  in  Beziehung  zum  Kern.  Die  der  Wurzel 
näher  liegenden  Theile  des  saftigen  Theils  der  Rinde  (paren- 
chyme}  verhielten  sich  negativ  electrisch  gegen  höher  lie- 
gende Theile;  die  im  Splint  (cambium)  aufsteigenden  Säfte 
negativ  gegen  die  in  den  Blättern  befindlichen.  Splint  und 
Blätter  stehen  also  in  derselben  Beziehung  wie  Splint  und 
Rinde;  ein  Resultat,  welches  Becquerel  als  ganz  entspre- 
chend mit  der  Natur  des  Saftes,  welcher  in  der  frischeo 
Rinde  und  in  den  Blättern  circulirt,  betrachtet. 


*)  Ana.  chim.  pfay«.  LVU,  4f2. 
•»)  Arch.  phys.  nat.  XV,  301. 
f)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXXI,  40. 
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War  die  eine  Platinspitze  in  den  Boden  gesenkt,  in  wel- 
chem eine  Pflanze  wurzelte,  die  andere  in  Berührung  mit  den 
Blättern^  oder  auch  in  die  Rinde  gebohrt,  so  ergab  sich  aus 
der  Richtung  des  Stroms,  dafs  die  Erde  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  positiver  Electricität,  Rinde  und  Blätter  der  Pflanze 
mit  negativer  Electricität  beladen  waren.  Befand  sich  die 
zweite  Platinspitze  im  Holz  in  der  Nähe  des  Marks  einer 
Pflanze  oder  im  Mark  selbst ,  so  entstand  gar  kein  Strom. 

Becquerel  folgerte  aus  diesen  Ergebnissen  seiner  Ver- 
suche, dafs  die  oben  erwähnten  Beobachtungen  Pouillet's 
nur  für  die  erste  Periode  des  Wachsthums  der  Pflanzen  Gel- 
tung haben  können,  dafs  dagegen  nach  vollendetem  Aufkeimen, 
durch  Vermittelung  des  aufsteigenden  Saftes,  positive  Electri- 
cität von  der  Pflanze  in  die  Erde  strömt  und  negative  durch 
die  Verdunstung  in  der  Luft  zerstreut  wird;  dafs  demnach 
der  Pflanzenwuchs  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Ursachen 
wiikt,  durch  welche  gewöhnlich  die  Luft  positiv,  die  Erde 
negativ  electrisirt  wird.  Endlich  hält  er  für  wahrscheinlich, 
dafs  sich  im  Innern  jeder  Pflanze  geschlossene  Ströme  be- 
wegen, welche  von  der  Rinde  gegen  den  Kern  gerichtet 
sind,  in  diesem  sich  herabsenken  und  in  den  Flüssigkeiten 
der  Rinde  wieder  aufsteigen.  Zu  den  electrischen  Beziehun- 
gen nach  Aufsen  tragen  diese  inneren  Ströme  nach  seiner 
Meinung  nichts  bei. 

Das  Daseyn  solcher  geschlossener  Ströme  im  Innern  der 
Pflanzen  hat  auch  Wart  mann  angenommen.  Eben  so  ist 
er  mit  Becquerel  einverstanden,  dafs  Blätter  und  Rinde  in 
Beziehung  zu  dem  Boden  negativ  electrisch  seyen. 

Ungeachtet  der  in  fast  allen  Punkten  übereinstimmenden 
Beobachtungen  dieser  beiden  Physiker,  kann  ich  doch  die 
allgemeinen  Folgerungen,  welche  sie  daraus  gezogen  haben, 
keineswegs  ßlr  berechtigt  halten,  weil  sie  in  Folge  ihrer 
Methode  stets  ein  fremdes  Elemeift  der  Wirksamkeit  in  den 
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Kreis  ihrer  Untersuchungen  eingeführt  haben,  dessen  Einflurs 
theils  ganz  unbeachtet  blieb,  theils  auch  von  dem  der  Pflan-> 
zentheile  aufeinander  nicht  hinlänglich  gesondert  werden 
konnte.  Es  ist  allgemein  bekannt,  obschon  von  einigen  Phy-* 
sikem  der  chemisch  -  electrischen  Schule  nicht  genügend  be- 
achtet, dafs  Platin  in  Berührung  mit  verschiedenartigen  Flüs- 
sigkeiten eine  ungleiche  Erregung  erfährt.  Die  Summe  oder 
die  Differenz  dieser  Wirkungen  mufste  nothwendig  die  Quan- 
tität, und  konnte  möglicherweise  auch  die  Qualität  des  ge- 
suchten Hauptresultates  verändern.  Zudem  weifs  man,  da£s 
Platindrähte,  wie  gleichartig  sie  auch  seyn  mögen,  in  ein  und 
dieselbe  Flüssigkeit  getaucht  schon  dadurch  eine  Störung  des 
electrischen  Gleichgewichtes  herbeifuhren ,  dafs  der  eine 
früher  als  der  andere  benetzt  wurde.  Die  von  Wartmann 
und  Becquerel  mitgetheilten  Beobachtungen,  so  richtig  sie 
an  und  für  sich  seyn  mögen,  geben  daher  keine  Aufschlüsse 
zur  Beantwortung  der  Frage  :  ob  die  Pflanzen  im  natürlichen 
Zustande  und  bei  freiem  Wachsthum  Electricität  ausscheiden. 

Um  das  electrische  Verhalten  einer  Pflanze,  so  wie  e» 
in  der  Natur  stattfindet,  kennen  zu  lernen,  ist  es  unumgäng- 
lich, dieselbe  gegenüber  den  Prüfungsapparaten  in  eine  Lage 
zu  bringen,  wodurch  sie  aus  ihren  natürlichen  Beziehungen 
möglichst  wenig  entfernt  wird.  Nun  verbreiten  sich  die 
Wurzeln  üppig  wachsender  Pflanzen  gewöhnlich  in  feuchter 
Erde.  Die  Oberflächen  ihrer  Blätter  sind  häufig  benetzt,  und 
selbst  dann,  wenn  sie  sich  trocken  anfühlen,  gewöhnlich 
doch  hygroscopisch  feucht.  Ich  betrachtete  daher  als  am  mei- 
sten übereinstimmend  mit  dem  natürlichen  Verhältnisse  einer 
Pflanze,  wenn  diejenigen  äufseren  und  inneren  Thdle  der- 
selben, deren  electrische  Beziehungen  geprüft  werden  sollten, 
unmittelbar  nur  mit  Wasser  in  Berührung  gesetzt  wurden. 

Darauf  gründete  sich  die  folgende  Einrichtung  des  Prü- 
fungsapparates.   Zwei  Bechergläser  waren  bis  zu  i  Zoll  über 
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den  Boden  mit  Quecksilber  und  darüber  bis  nahe  zum  Rande 
mit  Wasser  gefüllt.  Platindrähte  in  Glasröhren  eingeschmol- 
zen tauchten  mit  den  gut  amalgamirten  Enden ,  die  nur  einige 
Linien  lang  aus  dem  Glase  hervortraten  ^  in  das  Quecksilber 
und  waren  andererseits  mit  den  Enden  des  Multiplicatordrahts 
verknüpft.  Um  die  so  gebildete  Kette  von  Leitern  zu  schliefsen, 
bedurfte  es  nur,  einen  beliebigen  anderen  Leiter  gleichzeitig 
in  die  beiden  Wasserbehälter  zu  tauchen. 

Wurde  nun  diese  Schliefsung  mittelst  eines  Streifens  nas- 
sen Löschpapiers  bewerkstelligt,  so   blieb  die  Nadel  unbe- 
weglich.   Ein  geringer  Zusatz  von  Kochsalz  oder  Säure  oder 
t'flanzensaft  in  das  eine  oder  andere  Glasgefäfs  bewirkte  eine 
Ablenkung  der  Nadel.    Durch  Erneuerung  des  Wassers,  oder 
auch  schon  dadurch,   dafs  die  Flüssigkeiten   beider  Becher 
wohl  durchmischt   und  dann  wieder  vertheilt  wurden,  stellte 
sich  das  Gleichgewicht  wieder  her.    Schütteln  der  Flüssigkeit, 
welches,  wenn  Platinstreifen  eintauchen,   wie  bekannt,    so- 
gleich eine  electrische  Erregung  hervorruft,  blieb  hier  ohne 
Einflufs,    weil    keine    unbenetzten   Metallflächen   vorhanden 
waren,  welche  durch  die  Schwankungen  der  flüssigen  Ober- 
fläche benetzt  werden  konnten.    Hatte   man   durch  den   mit 
nassem  Löschpapier  geschlossenen  Kreis  einen  electrischen 
Strom  geleitet,   z.  B.   durch   vorübergehenden  Einflufs  eines 
galvanischen  Elementes,    so    wurden    zwar   die  Quecksilber- 
spiegel polarisirt,  ähnlich  wie  Platinplatten  unter  gleichen  Um- 
ständen.   Die  Polarisirung  war  aber  viel  weniger  stark,    und 
das  Gleichgewicht,   wenn  es  nicht   bald  von  selbst  wieder 
eintrat,  konnte  schon  durch  Bewegung  des  Quecksilbers    mit 
einem  Glasstabe  leicht  wieder  hergestellt  werden. 

Um  den  electrischen  Zustand  einer  Pflanze  zu  prüfen, 
wurde  dieselbe  an  die  Stelle  des  nassen  Löschpapiers  zwi- 
schen beide  Flüssigkeiten  gebracht.  Nach  Beendigung  des 
Versuchs  schlofs  man  den   leitenden  Kreis  wieder  mit   dem 
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Papier,  um  versichert  zu  seyn,  dars  vor  dem  Beginne  eines 
neuen  Versuchs  Jeder  fremdartige  störende  Einflufs  entfernt 
worden  war. 

Zunächst  wurden  verschiedene  Pflanzen  mit  den  Wurzeln 
ausgehoben  und  letztere  in  fliefsendem  Wasser  sorgfältig  von 
anhängendem  Erdreich  gereinigt;  dann  die  Wurzeln  sammt 
anhängenden  Fasern  in  die  Flüssigkeit  des  einen  Bechers, 
ein  Theil  der  unverletzten  Blätter  in  die  Flüssigkeit  des  an- 
dern Bechers  eingetaucht.  Es  trat  stets  eine  bald  mehr  bald 
weniger  starke  Ablenkung  ein.  Nachdem  man  sich  die  Rich- 
tung derselben  bemerkt  hatte^  wurde  der  Versuch  unterbrochen^ 
und  in  einem  folgenden  die  Pflanze  umgekehrt,  d.  h.  ihre 
Wurzel  nunmehr  in  den  Becher  gesenkt,  in  welchem  sich 
vorher  die  Blätter  befunden  hatten.  Der  Strom,  insofern  er 
von  einer  electrischen  Erregung  der  Pflanze  abhängig  war, 
mufste  dadurch  die  umgekehrte  Richtung  annehmen.  Auf 
diese  Weise  ist  eine  ziemlich  grofse  Anzahl  Pflanzen,  alle 
in  frischem  Zustande,  untersucht  worden.  Kleine  Aepfel-, 
Pflaumen-  und  Tannenbäumchen,  Rosenschöfslinge ,  Wolfs- 
milch,  Kreuzkraut  (Senecio  vulgaris),  Rüben  (Beta  und  Dau- 
cus  carota) ,  Sauerklee  (Oxalis  stricla),  Reseda,  Viola  tricolor, 
Veilchen,  Erdbeeren,  Taback,  verschiedene  Gräser,  Hauswurz, 
Agave  americana,  Cactus  opuntia,  Acropera  Laddigesii  (eine 
Orchidea)  und  andere  mehr.  Die  Galvanometernadel  wurde, 
wie  gesagt,  jedesmal  abgelenkt;  bald  waren  es  nur  wenige 
Grade,  bald  grofse  Bögen;  der  Sinn  der  Ablenkung  blieb  aber 
in  allen  Fällen  derselbe,  nämlich  einen  Strom  verrathend, 
der  durch  die  Pflanze  van  den  Wuneln  nach  den  Blättern 
lief.  Da  die  gewählten  Pflanzen  nicht  alle  gleich  saftig  waren, . 
nicht  alle  gleiche  Länge  und  Querschnitte  hatten,  nicht  alle 
dem  Wasser  gleiche  Berührungsflächen  bieten  konnten,  so 
war  eine  sehr  grofse  Ungleichheit  im  Leitungswiderstande 
vorauszusehen.     Die  Ungleichheit  der  Stromstärken  beruhte, 

Annai.  d.  ühem.  u.  Pharm.  LXXXIX.  Bd.  1.  Heft.  6 
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jedenfalls  zu  einem  grofsen  Theile  auf  diesem  Grunde,  denn 
die  Gröfse  des  Ausschlags  konnte  in  vielen  Fällen  sehr  be- 
deutend dadurch  vermehrt  werden,  dafs  man  mehrere  Pflanzen 
derselben  Art  in  gleichem  Sinne  neben  einander  legte.  Kur 
bei  einigen  sehr  ti*ockenen  Pflanzen,  wie  bei  Haide  (Erica 
urceolaris)  und  bei  den  harzigen  war  dieses  Hülfsmittel  noth- 
wendig^  um  die  Richtung  des  Stroms  mit  voller  Sicherheit  zu 
erkennen. 

In  gleicherweise,  wie  die  ganzen  Pflanzen,  wurden  ein- 
zelne Aeste  oder  Zweige,  Stängel  und  Blätter  untersucht. 
Diejenige  Stelle,  wo  der  abgerissene  oder  abgeschnittene 
Theil  mit  der  ganzen  Pflanze  in  Verbindung  gestanden  hatte, 
tauchte  Czuweilen  erst  nach  Entfernung  der  äufsersten  Rinde3 
in  das  eine  Glasgefafs,  die  Blätter,  häufig  auch  nur  ein  ein- 
zelnes Blatt  in  das  andere  Gefäfs.  Der  Strom  blieb  in  kei- 
nem Falle  aus  und  seine  Richtung  ging  immer  von  der  ver- 
letzten Stelle,  z.  B.  dem  Blattstiele,  zur  Aufsenfläche  der 
Blätter. 

Die  mannichfaltigsten  Pflanzenarten  sind  in  Beziehung 
auf  dieses  Verhalten  geprüft  worden.  Aufser  den  vorher 
schon  genannten  führe  ich  noch  an  :  Eiche,  Hainbuche,  Nufs- 
baum,  Weide,  Silberpappel,  Tulpenbaum  (Paulonia  imperialis}, 
Ahorn,  Oleander,  Johannisbeerstrauch,  Theestrauch,  Spiräa, 
Rebe,  Fichte,  Cypresse,  Pinus  lanceolata.  Wachholder,  Kohl, 
Rettig,  Mohn,  Kapuciner  (Tropaeolum  majus},  Sedum  tecto- 
rum  und  hybridum,  Acropera  Laddigesii,  Farrenkräuter.  Ich 
unterlasse  noch  vieler  anderer  Erwähnung  zu  thun,  denn 
auch  nicht  in  einem  einzigen  Falle  fand  sich  eine  Ausnahme 
von  der  oben  angegebenen  Regel. 

Diese  Ströme  traten  zum  Vorschein,  mochte  nun  der 
Abschnitt  oder  die  Bruchstelle  vor  dem  Eintauchen  oder  erst 
nachher  im  Wasser  gebildet  seyn.  ^Abgerissene  Zweige,  die 
mehrere  Tage  lang  im  Wasser  gestanden  hatten,  ja  halb 
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welke  uad  abgefallene  Blätter  wiriLten  noch  immer,  zwar 
weniger  kräftig,  aber  in  gleichem  Sinne  wie  die  fri- 
schesten. 

Die  Wirkung  zeigte  sich  nicht  immer  augenblicklich,  hielt 
aber  bei  sehr  alhnäliger  Abnahme  lange  Zeit  an.  Mehrmals 
blieb  die  Kette  unter  dem  Einflüsse  derselben  Pflanze  während 
einiger  Stunden  geschlossen,  ohne  dafs  ein  Erlöschen  des 
Stroms  wahrgenommen  werden  konnte. 

*  Entblöfste  man  das  Innere  einer  Pflanze  an  irgend  einer 
SieBe,  mochte  es  am  unteren  oder  oberen  Theile  des  Stammes, 
oder  eines  Zweiges  seyn,  und  brachte  man  dann  diese  ver- 
letzte Stelle  in  Berührung  mit  dem  Wasser  des  einen  Bechers, 
entweder  unmittelbar  oder  durch  Vermittlung  von  nassem 
Löschpapier,  während  in  das  andere  Wasser  ein  oder  meh- 
rere unverletzte  Blätter  (gleichgültig  übrigens,  wo  sie  an  der 
Pflanze  oder  dem  Pflanzentheile  anhingen)  eintauchten,  so 
entstand  ein  electrischer  Strom  in  der  Richtung  von  der  ver- 
wundeten Stelle  zu  den  Blättern. 

Zwei  an  derselben  Pflanze  hängende  Blätter  in  die  bei- 
den Becher  getaucht ,  erzeugten  keine  Ablenkung  der  Nadel, 
oder  doch  keine  deren  Richtung  sich  voraussehen  liefs.  War 
aber  an  dem  einen  Blatt  ein  Stück  abgerissen,  war  insbeson- 
dere die  Rippe  verletzt,  und  kam  diese  Stelle  in  Berührung 
mit  dem  Wasser,  so  wurde  in  der  Pflanze  ein  Strom  von 
ganz  bestimmter  Richtung  erregt;  er  ging  nämlich  vom  ver- 
schrien zum  unversehrten  Blatte.  Ja,  wenn  ein  und  dasselbe 
Blatt  die  Verbindung  beider  Flüssigkeiten  vermittelte,  doch 
so,  dafs  das  Stielende  aufserhalb  blieb,  so  konnte  man  durch 
Einritzen  der  einen  oder  andern  eingetauchten  Stelle  einen 
Strom  bewirken,  der  dann  regelmärsig  vom  verletzten  zum 
unverletzten  Blatttheile  wanderte. 

Aus  diesen  verschiedenen  Versuchen  geht  aufs  Deutlichste 
hervor,    dafs    die    beobachteten    electrischen    Ströme    keine 
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ursprünglich  in  den  Pflanzen  vorhandenen  seyn  konnten,  da 
man  es  in  der  Gewalt  hatte,  dieselben  aufwärts,  abwärts 
oder  auch  zur  Seite  zu  leiten.  Ihre  Richtung  im  Innern  hing 
ganz  von  dem  willkürlichen  Umstände  ab,  durch  welches  Blatt 
der  leitende  Kreis ,  in  welchen  ein  Theil  der  Pflanze  eintrat, 
geschlossen  wurde. 

Ganz  so  wie  die  grünen  Blätter  verhielten  sich  Blüthen 
und  Blumen,  und  ebenso  verschiedene  Früchte,  wie  Pflaumen, 
Aepfel,  Trauben,  Berbericen,  die  Beeren  von  Ligustrum  vul- 
gare, die  Hülsen  von  Wicken  und  Radischen  u.  a.  m.  D.  h. 
waren  sie  unverletzt  und  noch  mit  dem  Stiel  versehen,  so 
bewegte  sich  die  Electricität  vom  eingetauchten  Stielende 
zur  eingetauchten  Aursenfläche  der  Frucht.  Diese  Richtung 
blieb  unverändert,  wenn  man  an  einer  Stelle  der  Pflaume 
oder  des  Apfels  ^u.  s.  w.  die  Epidermis  abgelöst  hatte  und 
nunmehr  diese  Stelle  anstatt  des  Stielendes  mit  dem  Wasser 
des  einen  Glases  in  Berührung  brachte. 

Auch  die  noch  frische,  junge  Rinde  zeigte  das  Verhalten 
der  Blätter.  Jede  noch  unversehrte  Stelle  verhielt  sich  po- 
sitiv electrisch  zu  einer  verwundeten  desselben  ZWeigs  oder 
Stängels,  mochte  nun  die  erstere  oberhalb  oder  unterhalb 
der  letzteren  liegen. 

Schon  die  unmittelbar  unter  der  Epidermis  befindlichen 
Theile  sind  negativ  electrisch,  bezogen  zu  beliebigen  Theilen 
der  grünen  Aufsenfläche  der  Pflanze.  Entfernt  man  die  Rinde 
bis  zur  Bildungsschicht,  so  ist  auch  diese  negativ  gegen  die 
Aufsenfläche.  Dasselbe  gilt  für  die  unter  dem  Splint  liegende 
noch  saftige  Holzmasse  bis  zum  Kern  oder  zum  Mark. 

Auch  bei  einigen  Wurzeln ,  insbesondere  bei  Rettig*  und 
Rüben,  ging  der  Strom  von  den  Wurzelfasern  oder  von  dem 
blofs  gelegten  Innern  zur  Aufsenfläche.  Bei  mehreren  andern 
liefs  sich  dieselbe  Wirkung  nicht  mit  gleicher  Entschiedenheit 
erkennen. 
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Mehrere  Schwämme,  welche  der  Untersuchung  unter- 
worfen worden  sind  :  Agaricus  campestris ,  Agaricus  nudus, 
Agaricus  muscarius  und  Lycoperdon  gematum,  machten  keine 
Ausnahme  von  dem  bei  andern  Pfianzen  gefundenen  Ver- 
halten. Die  Oberfläche  des  Huts ,  die  Aufsenfläche  des  Stiels 
sind  positiv^  das  ganze  Innere  bis  zu  den  Wurzelenden  ne- 
gativ electrisch. 

Es  ergiebt  sich  somit  als  ganz  allgemein  geltende  Regel : 
dafs  die  Wurzeln  und  aüe  inneren  mit, Saft  erfiülten  Theile  der 
Pflanzen  sich  in  einem  dauernd  negativ  electrischen  Zustande 
befinden^  während  die  feuchten  oder  befeuchteten  Aufsenflächen 
der  frischen  Zweige  ^  Blätter  ^  Blumen  und  Früchte  dauernd 
positiv  electrisch  sind. 

Die  Anwendung  von  reinem  Wasser  in  den  beiden  Be- 
chergläsem  ist  nicht  gerade  eine  nothwendige  Bedingung  zum 
Gelingen  der  Versuche,  auf  welche  diese  Folgerungen  ge- 
stützt sind.    Nur  mufs  es  in  beiden  ganz  gleichartig  seyn. 

Ich  erwartete  anfangs,  dafs  ein  electrischer  Unterschied 
der  Pflanzen  von  unten  nach  oben  stattfinden  müsse.  Zwi- 
schen den  Aufsenflächen  unter  sich,  oder  den  inneren  Theilen 
unter  sich^  traten  jedoch  keine  Wirkungen  ein,  welche  zu 
dieser  Annahme  mit  Sicherheit  berechtigen  konnten.  Störun- 
gen des  electrischen  Gleichgewichtes  kamen  zwar  öfter  vor. 
Da  sie  aber  bald  in  dem  einen  ^  bald  in  dem  andern  Sinne 
wahrgenommen  wurden,  sa  mochten  zufällige  kleine  Ver- 
letzungen an  dieser  oder  jener  Seite  die  Veranlassung  ge- 
geben haben.  War  an  einem  Zweige  sowohl  am  oberen 
wie  unteren  Ende  eine  Schnittfläche,  so  be/lurfte  es  in  meh- 
reren Fällen  nur,  die  eine  derselben  auszusaugen,  um  eine 
geringe  eleclrische  Strömung  gegen  diese  Stelle  zu  be- 
wirken. 

Ein  bestimmt  ausgeprägter,    dauernder   electrischer  6e- 
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gensatz  findet  sich  demnach  nur  zwischen  den  Flüssigkeiten 
im  Innern  der  Pflanzen  und  der  äufsersten,  die  noch  frischen 
Zweige  und  Blätter  umschliersenden  Hülle,  der  Epidermis. 

Dieser  Ueberzug  enthält  bekanntlich  einen  wachsartigen 
Stoff,  der  ihm  die  Eigenschaft  ertheilt,  den  Durchgang  der 
sauren  und  salzigen  Flüssigkeiten,  welche  das  Innere  der 
Pflanzen  erfüllen,  zu  unterbrechen,  ohne  dafs  er  darum  in 
gleichem  Mafse  die  Fähigkeit  verliert,  sich  zu  befeuchten, 
Wasser  durchzulassen  und  die  Electricität  zu  leiten.  Hier- 
durch ist  zwischen  der  durch  Thau  und  Regen  mit  Wasser 
bedeckten  oder  auch  nur  feuchten  Oberfläche  einer  Pflanze 
und  den  Flüssigkeiten  im  Innern,  dauernd  eine  scharfe  Grenze 
gegeben,  während  doch  die  wechselseitige^  unmittelbare  Be- 
rührung und  leitende  Verbindung  nicht  aufhört.  Alle  Bedin- 
gungen einer  fortdauernden  electi*omotorischen  Thätigkeit 
sind  dadurch  vorhanden;  einer  Thätigkeit,  wodurch,  wie  die 
Erfahrung  lehrt ^  die  ganze  Aufsenfläche  positive^  alle  inne- 
ren Theile  bis  zu  den  Wurzeln  herab,  und  diese  selbst  ein- 
gerechnet, negative  Electricität  annehmen. 

Die  Bedingungen  des  Auftretens  dieser  erregenden  Kraft 
lassen  sich  künstlich  herbeifuhren.  Zwei  Bäusche  von  Lösch- 
papier wurden  mit  Wasser  getränkt,  rechtwinklig  gebogen 
und  auf  eine  Glasplatte  gelegt,  so  dafs  sie  mit  glatt  abge- 
schnittenen Vorderflächen  einander  zugekehrt  waren,  doch 
ohne  sich  zu  berühren,  während  ein  Schenkel  jedes  Bausches 
vom  Glase  herabhing.  Diese  herabhängenden  Enden  tauchten 
in  die  Flüssigkeiten  der  beiden  Glasbecher.  Die  Vorder- 
fläche  des  einen  Bausches  wurde  nun  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und ,  nachdem  dieser  Flüssigkeit  einige 
Zeit  gelassen  worden  war  in  die  Papiermasse  einzudringen 
und  sich  darin  auszubreiten ,  der  andere  Bausch  bis  zur  Be- 
rührung genUhert.  Sogleich  ging  die  Nadel  rasch  vorwärts, 
im  Sinne  eines  Stromes,   der  sich  von  d^n  zuerst  mit  Säure 
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befeuchteten  Papier  durch  die  Berührungsstelle  zu  dem  noch 
nicht  gesäuerten  Wasser  bewegte.  Die  Stromkraft  nahm  in- 
dessen bald  ab,  in  dem  Verhältnisse,  als  sich  die  Säure  nun 
auch  in  dem  andern  Bausche  ausbreitete. 

Dieser  Versuch  hatte  ganz  gleichen  Erfolg,  als  der  eine 
Papierbausch  anstatt  der  Säure  mit  Kochsalzlösung,  oder  einer 
verdünnten  Lösung  von  Aetzkali,  oder  mit  dem  Safte  von 
Aepfeln  oder  Pflaumen  befeuchtet  vnirde.  Es  scheint  dem- 
nach einem  ganz  allgemeinen  Verhalten  zu  entsprechen,  dafs 
wenn  eine  wässerige  Lösung  auf  beiden  Seiten  von  Wasser 
begrenzt  ist,  zu  welchem  der  üebergang  auf  der  einen  Seite 
plötzlich,  auf  der  andern  in  allmäligen  Abstufungen  stattfindet, 
das  electrische  Gleichgewicht  gestört  und  der  daraus  erfol- 
gende Strom  nach  der  Seite  des  plötzlichen  Uebergangs  ge- 
richtet vidj'd ;  oder  anders  ausgedrückt  :  wenn  eine  wässerige 
Lösung  in  verschiedenen  auf  einander  folgenden  Schichten  eine 
allmälig  zunehmende  Concentration  erreicht,  so  ist  die  Summe 
der  zwischen  je  zweien  dieser  verschiedenen  Schichten  statt- 
findenden electrischen  Erregungen  weniger  grofs ,  als  die 
Erregung  zwischen  reinem  Wasser  und  der  concentrirtesten 
dieser  Schichten. 

Dafs  die  beobachteten  electrischen  Ströme  nur  dieser 
Ungleichheit  der  auf  beiden  Seiten  der  Lösung  stattfindenden 
electromotorischen  Thätigkeit  ihre  Entstehung  zu  verdanken 
hatten,  wird  dadurch  zur  Gewifsheit  erhoben^  dafs  kein  Strom 
gebildet  wird,  wenn  man  ein  die  beiden  Becher  verbindendes 
nasses  Löschpapier  in  der  Mitte  mit  Säure  oder  Salzlösung 
befeuchtet,  so  dafs  diese  jetzt  gleichzeitig  und  mit  gleicher 
Leichtigkeit  nach  beiden  Seiten  sich  ausbreiten  kann. 

Dasselbe  Verhalten,  das  hier  auf  eine  kurze  Zeit  künst- 
lich herbeigeführt  wurde,  bieten  die  Pflanzen  in  viel  dauern- 
derer Weise  bei   den  oben  beschriebenen  Versuchen.    Denn 
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während  ihre  Oberhaut  zwischen  dem  unmittelbar  dahinter 
im  Zustande  möglichster  Concentration  befindlichen  Safte  und 
dem  Wasser  aufserhalb  eine  scharfe  und  dauernde  Grenz- 
fläche bildet^  ist  durch  die  Wurzeln  ein  sehr  allmäliger  Ueber- 
gang  zum  Wasser  vermittelt.  Ebenso  kann  sich  der  aus  einer 
verwundeten  Stelle  einer  Pflanze  austretende  Saft  in  dem 
umgebenden  Wasser  ungehindert  und  stufenweise,  ver- 
breiten. 

Da  hiernach  die  in  einer  Pflanze  vorgehende  electrische 
Erregung  nur  auf  dem  Unterschiede  zweier,  an  sich  schon 
wenig  energischer  Contactwirkungen  beruht,  so  durfte  man 
nicht  auf  bedeutende  SpannungseSecte  rechnen.  Dem  ent- 
sprachen die  electroscopischen  Versuche;  denn  selbst  mit 
Hülfe  des  Condensators  und  Säulenelectroscops  liefsen  sich 
keine  Ladungen  von  hinlänglicher  Gröfse  erhalten,  um  die- 
selben als  ganz  unabhängig  von  den  mancherlei  zufälligen 
Einflüssen  betrachten  zu  dürfen.  Durch  Bildung  einer  zu- 
sammengesetzten Pflanzenkette  ist  es  gleichwohl  gelungen, 
Spannungseflecte  hervorzurufen,  die  unzweifelhaft  nur  von 
dieser  Quelle  abhängig  seyn  konnten.  Jedes  unverletzte 
Blatt  bildet  vom  Stielende  zur  Aufsenfläche  gleichsam  ein 
galvanisches  Element.  Es  bedurfte  also  nur,  eine  Anzahl 
Blätter  in  geeigneter  Weise  zu  einer  Reihe  zu  ordnen,-  um 
eine  zusammengesetzte  galvanische  Kette  zu  erhalten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  12  Gläser  mit  Wasser  ge- 
füllt und  in  jedes  eine  ebenfalls  Wasser  enthaUende 
Thonzelle  gestellt.  Saftige  und  so  lange  Blätter,  dafs 
sich  damit  bequem  ein  Bogen  bilden  liefs,  der  in  je  zwei 
Gläser  reichte,  wurden  dann  in  gleichem  Sinne  geordnet, 
das  Stielende  in  das  Wasser  einer  Thonzelle ,  die  Blattspitze 
in  das  Wasser  des  folgenden  Glases  eintauchend.  In  dem 
ersten  Glase,   welches  den  Stiel  des  ersten  Blattes  enthielt. 
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murste  sich  also  negative  Electricität  von  12facher  Dichtig- 
keit, in  dem  zwölften  Glase ,  welches  die  Spitze  des  letzten 
Blattes  aufgenommen  hatte,  mufste  sich  positive  Electricität 
von  12facher  Dichtigkeit  ansammeln  lassen.  Wirklich  bekam 
man  jetzt  mit  Condensator  und  Säulenelectroscop  sehr  bestimmte 
Wirkungen,  deren  Gröfse  mit  der  Anzahl  Paare  ganz  deut-. 
lieh  zunahm.  Indessen  war  die  Kraft  der  ganzen  Kette  noch 
immer  sehr  gering  und  mochte  kaum  die  Hälfte  von  der  eines 
galvanischen  Zink -Kupfer- Wasserelementes  betragen.  Diese 
Versuche  sind  zwar  bei  schon  sehr  vorgerückter  Jahreszeit 
(in  der  Mitte  October)  angestellt  worden.  Doch  habe  ich 
keinen  genügenden  Grund  zur  Voraussetzung,  dafs  sie  im 
Frühjahr  oder  Sommer  bedeutend  anders  ausgefallen  seyn 
würden,  und  halte  defsbalb  nicht  für  wahrscheinlich,  dafs 
unter  dem  Einflüsse  der  Pflanzenelectricität  allein  so  starke 
Spannungen  erzeugt  werden  können,  als  Pouillet  bei  seinem 
Verfahren  erhalten  hat. 

Durch  die  vorliegenden  Thatsachen  glaube  ich  bewiesen 
zu  haben  :  dafs  die  ganze  grüne  und  blattartige  Oberfläche 
der  Pflanzen  sich  in  einem  dauernd  positiv  electrischen 
Zustande  befindet ,  während  die  inneren  Flüssigkeiten  und 
die  Wurzeln  negativ  eleclrisch  sind;  dafs  die  electromoto- 
rische  Kraft,  welche  diese  electrische  Ausscheidung  be- 
dingt, äufserst  gering  ist,  mit  dem  Vegetationsprocesse  un- 
mittelbar in  keinem  Zusammenhange  steht  und  nur  von 
dem  chemischen  Gegensatze  des  Wassers  zu  den  Pflanzen- 
säften abhängig  ist. 
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lieber  v.  Waltershausen's   Theorie 

der   Gesteinsbfldung; 

von  R.  Bunsen. 


Von  Sartorlus  v.  Waltershausen  ist  neuerdings 
eine  Schrift  über  die  vulkanischen  Gesteine  von  Sicilien  und 
Island  *)  erschienen,  die  sehr  dankenswerthe  Beiträge  zu 
den  Analysen  liefert,  welche  wir  über  die  Vorkommnisse 
jener  beiden  Inseln  bereits  besitzen.  Der  Verfasser  hat  an 
diese  Analysen  eine  Reihe  von  Speculationen  geknüpft,  über 
deren  Bedeutung  er  sich  zu  Anfang  der  Vorrede  in  folgen- 
den Worten  ausspricht  : 

„Die  Aufgabe  der  vorliegenden  Untersuchungen,  welche 
seit  fast  fünf  Jahren  meine  ganze  Thätigkeit  in  Anspruch 
genommen  hat,  behandelt  einen  der  wichtigsten  Punkte  der 
Geologie,  den  Ursprung  und  die  Beschaffenheit  der  neuem 
krystallinischen  Gesteine,  ihren  Zusammenhang  mit  altern  ver- 
wandten Formationen  und  ihre  metamorphischen  Umwandlun- 
gen, welche  sie  einstmals  gröfstentheils  unter  dem  Spiegel 
der  See  erlitten  haben.  Um  sie  möglichst  allgemein  zur  Lö- 
sung zu  bringen,  habe  ich  den  Weg  der  exacten  Forschung, 
der  andere  Naturwissenschaften  längst  reformirt  und  in  ein 
neues  Studium  ihrer  Entwickelüng  geführt  hat ,  auch  in  der 
Geologie,  wo  er  bis  jetzt  kaum  noch  betreten  worden,  an- 
zubahnen gewagt.^ 

Bei  den  grofsen  Erwartungen,  zu  denen  diese  einleiten- 
den Worte  den  bisherigen  Bestrebungen  der  chemischen 
Geologie  gegenüber  berechtigen,   scheint  mir  eine  kurze  Be- 


*)  (Jeher  die  vulkanischen  Gesteine  in  Sicilien  und  Island  und  ihre  sub- 
marine Umbildung.    Gdttingen,  Dieterich'sche  Buchhandlung.     1853. 
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spreehong  der  in  der  erwähnten  Schrift  entwickelten  An- 
sichten um  so  nöthiger>  als  die  Geognosten  und  Mineralogen 
solche  ihnen  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  erwachsende  Früchte^ 
besonders  wenn  sie,  wie  hier,  in. der  Form  von  mathemati- 
schen Ausdrücken  geboten  werden,  nicht  immer  mit  der  kri- 
tischen Vorsicht,  welche  der  Gegenstand  erheischt ^  aufzu- 
nehmen oder  abzuweisen  pflegen. 

Aus  diesem  Grunde  und  in  der  Ueberzeugung,  dafs  sich 
die  Wissenschaft  einzig  und  allein  nur  solchen  Richtungen 
öffnen  darf^  die,  abgesehen  von  jeder,  selbst  der  exactesten 
mathematischen  Form,  vor  Allem  auf  fehlerfreien  Prämissen 
und  Schlüssen  beruhen,  erschien  es  mir  nützlich^  die  ihres 
mathematischen  Gewandes  entkleideten  Principien,  mit  wel- 
chen V.  Waltershausen  einen  exacteren  Weg  der  geolo- 
gischen Naturforschung  anzubahnen  hoift,  mit  wenigen  Wor- 
ten zu  beleuchten. 

Bekanntlich  lälst  sich  aus  jedem  Gestein,   das  einer  be- 
liebigen Mischung  von  Si,  S  und  R  entspricht,  eine  unabseh- 
bare Menge  von  bekannten   und  unbekannten  Mineralkörpern 
berechnen,  die  in  gewissen  Quantitätsverhältnissen  zusammen- 
addirt,  immer  wieder  die  Zusammensetzung  der  ursprünglichen 
Gesteinsmasse  geben,  aus  der  man  sie  ableitete.    Solche  Be- 
rechnungen, denen  das  Feld  einer  unbegrenzten  Willkür  offen 
steht,  erscheinen  so  lange  als  völlig  inbaltleere  Rechenexem- 
pel^    als    es    nicht   mit   unzweifelhafter  Gewifsheit  feststeht, 
daCs    die  Mineralkörper  ^  welche  man  auf  diesem  Wege  aus 
Gesteinsgemengen  berechnet,   auch  wirklich  und  zwar  einaig 
und    aBem  darin  auftreten.     Man  pflegt  daher  jetzt  nur  in 
so  fern  auf  derartige  Rechnungen  noch  Werth  zu  legen,  als 
sie  sich  auf  Gesteine  beziehen,  die 

13  nur  solche  Mineralsubstanzen  enthalten,  deren  sämmt- 
liche  namentlich  vicarirende  Bestandtheile  für  jeden  speciel- 
len  Fall  zuvor  durch  die  Analyse  ermittelt  worden,  die  . 
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2)  aus  deutlich  individualisirten  Fossilien  bestehen^  und  die 

33  in  ihrer  Dichtigkeit  mit  dem  Mittel  der  den  einzel- 
nen Gemengtheilen  entsprechenden  specifischen  Gewichte  im 
Einklang  stehen. 

V.  Waltershausen  ist  bemüht  gewesen,  diese  vor  Al- 
ters sehr  beliebt  gewesene  Methode  von  Neuem  zur  Geltung 
zu  bringen,  indem  er  sie  als  den  Grundpfeiler  einer  neuen 
Theorie  der  Gesteinsbildung  hinstellt,  dabei  aber  auf  jene 
drei  Controlbedingungen  verzichtet,  mit  deren  Hülfe  man  bis- 
her nur  allein  der  blofsen  leeren  Rechnungsform  eine  physi- 
kalische Bedeutung  unterlegen  zu  können  geglaubt  hat. 

Er  betrachtet  nämlich  die  nicht  metamorphischen  Ge- 
steine der  Yulkanperiode^  selbst  solche,  die  durch  kein  Mittel 
einen  Gehalt  an  Magneteisen,  Olivin,  Augit  und  Feldspath 
erkennen  lassen^  ein  für  allemal  nur  als  Gemenge  von  eben 
diesen  vier  Mineralsubstanzen,  und  zwar  aus  dem  einzigen 
Grunde,  weil  diese  vier  Substanzen  vorzugsweise  als  Aus- 
sonderungen in  den  vulkanischen  Gebirgsmassen  überhaupt 
auftreten. 

Dieser  ersten  Prämisse  fügt  er  noch  die  zweite  hfnzu, 
dafs  es  nur  einen  einzigen,  aus  zwei  anderen  entstandenen 
Feldspath  giebt,  dessen  Kieselerdegehalt  je  nach  dem  Bedarf 
der  Rechnung  beliebig  zwischen  42  und  48  pC.  gewählt 
werden  kann. 

An  diese  beiden  Voraussetzungen  knüpft  sich  endlich 
noch  eine  Schlufsfolge,  die  man  allerdings  in  einer  Arbeit 
von  so  elegant  mathematischer  Form  am  wenigsten  hätte  er- 
warten sollen^  weil  sie  auf  einer  mifsverstandenen  Anwen- 
dung des  Probabilitätscalcüls  beruht  : 

Wir  berechnen  nämlich,  ganz  wie  es  auch  von  v.  Wal- 
tershausen geschieht,  unsere  Formeln  aus  der  SauerstofT- 
summe  der  vicarirenden  Bestandtheile,  und  gelangen  dadurch 
zu  dem  Ausdruck  der  atomistischen  Formel,  unabhängig  von 


Theorie  der  OestemMtdung.  98 

den  Schwankungen  der  isomorphen  Vertretung.  Um  tlber 
diese  Aufschlufs  au  erhalten,  bedarf  es  bekanntlich  fUr  jeden 
einzelnen  Fall  einer  besonderen  Analyse. 

Dieser  Analysen  glaubt  v.  Waltershausen  nach  Be- 
darf überhoben  zu  seyn,  wenn  er  aus  andern  vorhandenen 
Analysen  das  Mittel  zieht  und  dieses  als  den  Ausdruck  der 
eben  gesuchten  Zusammensetzung  ansieht.. 

Aber  die  Menge  eines  vicarirenden  Bestandtheils  ist 
keine  um  einen  bestimmten  Werth  schwankende^  sondern 
eine  innerhalb  gewisser  Grenzen  völlig  variabele  Gröfse, 
variabel  etwa,  wie  die  Lebensdauer  der  Menschen.  Die 
Menge  eines  vicarirenden  Bestandtheils  aus  Mittelzahlen  ver- 
schiedener Mineralzusammensetzungen  ableiten,  heifst  da- 
her, die  unbekannte  Lebensdauer  eines  Menschen  aus  der 
bekannten  Lebensdauer  anderer  berechnen.  Beide  Schlufs- 
folgen  sind  nur  darin  verschieden,  dafs  die  eine  sich  auf 
Sachen,  die  andere  auf  Personen  bezieht. 

Ein  Chemiker,  der  auf  solche  Fehlschlüsse  Systeme  baut^ 
läfst  sich  dem  Nationalökonomen  vergleichen^  der' eine  neue 
Ordnung  der  Dinge  auf  die  Annahme  gründen  will,  dafs  alle 
Menschen  keine  andere  Lebensdauer  erreichen,  als  die  mittlere. 
Wenn  man   schon   in    den  Fundamenten   einer  Theorie 
solchen  Fehlschlüssen  begegnet,    so  mufs   man  es  mit  Hin- 
blick   auf  die  daran   geknüpften  mühevollen  Rechnungen  auf 
das  Lebhafteste  bedauern,  dafs  deren  Urheber  im  Vertrauen 
auf  den  Werth  seiner  Ansichten  es  ganz  unterlassen  hat,-  die 
Ergebnisse  seiner  Speculationen  mit  dem  entscheidenden  Aus- 
spruche des  Versuchs   zusammenzuhalten.    Die  Schrift  selbst 
bietet   dazu  fast  auf  jeder  Seite  Gelegenheit  dar  : 

S.  136  wird  folgende  aus  der  neuen  Theorie  berechnete 
Zusammensetzung  des  von  mir  untersuchten  Obsidians  vom 
Krafla    mitgetheilt  : 
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Peldspath         92,77 
Augit  3,88 

Magneteisen       2^06 

98,73. 
Eben  so  wird  S.  369  für  den  von  Ab  ich  untersuchten 
Obsidianporphyr  vom   grofsen  Ararat  die  Zusammensetzung 
berechnet  : 

Peldspath         96,35 
Magneteisen      3,03 

99,38. 
Hätte  Herr  v.  Waltershausen  eines  dieser  Gesteine 
der  Magnetnadel  genähert,  er  würde  sich  leicht  haben  über- 
zeugen können,  dafs  sie  gar  nicht  magnetisch  sind,  nicht 
mehr  wenigstens  als  ein  Stück  Holz.  Mischt  man  aber  dem 
pulverisirten  Gestein  nicht  zwei,  sondern  nur  ein  Zehntel  Pro- 
cent Magneteisen  bei,  so  bewirkt  es  an  der  Magnetnadel  die 
erheblichsten  Winkelablenkungen.  Fehlt  aber  das  Magnet- 
eisen, so  mufs  auch  die  Peldspath-  und  Augitmenge  falsch 
und  mithin  die  ganze  Rechnung  eine  illusorische  seyn. 

Für  den  dioritähnlichen  Porphyr  von  Besobsdal  giebt 
die  Theorie  : 

Peldspath         96,42 
Magneteisen      3,47 

99,89. 

Die  wirklich  von  Ab  ich  beobachtete  Zusammensetzung,  des 
untersuchten  Handstücks  entspricht  aber  einem  Gemenge 
von  häufigen  Ouarzkömem,  mit  Albit,  Glimmer  *oder  Horn- 
blende in  einer  hornsteinähnlichen  Grundmasse.  Also  auch 
hier  nur  leere  Zahlen  I 

Für  das  Gipfelgestein  vom  Elbrouz  (I.)  und  fttr  zwei 
Gipfelgesteine  des  Kasbek  (IL  lU.)  berechnet  v.  Walters- 
hausen : 
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L 

II. 

m. 

Feldspath 

92,71 

89,79 

91,00 

Augit 

0,00 

4,17 

3,29 

Olivin 

2,81 

1,89 

1,66 

Magneteisen 

4,72 

3,83 

4,08 

100,24      99,68      100,13. 

Alle  diese  untersuchten  Gesteine  enthalten  aber  far 
keinen  erkennbaren  Olivin,  sondern  neben  dem  Feldspath 
und  Magneteisen  noch  Hornblende  und  Glimmer. 

Noch  lehrreicher  ist  die  S.  145  nach  der  Theorie  be- 
rechnete Zusammensetzung  der  von  Dr.  Genth  untersuchten 
Thjörsä  Lava  und  des  darin  enthaltenen  Feldspaths.  OiTenbar 
ist  es  Herrn  V.  Waltershausen  hier  ergangen,  wie  mit 
seinen  Beobachtungen  über  die  Grenze  der  Salmiakbilduilg 
am  Hekla  ^).  Hätte  er  seinen  Blick  von  den  Zahlen  der 
excerpirten  Analyse  nur  bis  auf  das  allemächststehende  Blatt 
der  Genth 'sehen  Abhandlung  hinübergleiten  lassen,  er  würde 
dort  den  Todtenschein  seiner  ganzen  Theorie  in  deutlicher 
Zahlenschrift  haben  lesen  können.  Genth  hat  nämlich  die- 
sen berechneten  Feldspath  wirklich  analysirt  und  giebt  dort 
für  denselben  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  die  nachstehende 
Zusammensetzung  (!.},  der  ich  die  theoretische  Berechnung 
zur  Vergleichung  beifüge  : 


Wirklich         Nach 

r.  Walterahaiuen'i 

gefunden             Theori«  berechnet 

DifferaM 

Kieselerde 

48,36 

56,653 

+  8,293 

Thonerde 

30,59 

26,398 

—  4,192 

Eisenoxyd 

1,37 

1,746 

+  0,376 

Kalkerde 

17,16 

12,179 

—  4,981 

Magnesia 

0,97 

0,520 

-  0,450 

Natron 

1,13 

2,156 

+  1,026 

Kali 

0,26 

0,348 

-  0,272 

99,84 

100,000. 

Doch  genug  der  Belege. 

•)  Dieie  Abb.  LXV,  74. 


98  Bunsen,  über  v,  WaUershausen's 

Ein  solches  Spiel  mit  Zahlen,  das  jeder  physikalischen 
Unterlage  und  Bedeutung  entbehrt,  mag  unter  algebraischen 
Rechnungsbcispielen  am  Orte  seyn;  in  eine  wissenschaftliche 
Arbeit  gehört  es  nicht,  denn  eine  Theorie,  die  völlige  Will- 
kür an  die  Stelle  thatsächlicher  Beobachtungen  setzt,  ist  kein 
Fortschritt  in  der  Wissenschaft,  am  wenigsten  aber  ein 
Mittel,  den  Weg  einer  exacteren  Naturforschung  anzubahnen. 

Kein  milderes  Urtheil  läfst  sich  über  die  Ansichten  fäl- 
len, welche  sich  v.  Waltershausen  über  die  Natur  der 
Feldspäthe  und  Palagonittuffe  gebildet  hat,  und  die  als 
der  eigentliche  Kern  seiner  Gesteinstheorie  gelten  können. 
Da  zur  Begründung  dieser  Ansichten  die  eigenen  Analysen 
nicht  ausreichen,  so  nimmt  er  die  Arbeiten  Anderer  zu  Hülfe. 
Zu  diesem  Zweck  stellt  er  hundert  Feldspathanalysen  ver- 
schiedener Beobachter,  unter  denen  wir  neben  Mitscher- 
lich's  Namen  dem  von  Klaproth  begegnen,  zusammen 
und  nimmt  dieses  experimentelle  Material,  dessen  nähere  kri- 
tische Erörterung  ihm  bedenklich  erscheint,  ohne  Weiteres 
als  richtig  an.  Wir  achten  zwar  das  ebenmäfsige  Vertrauen, 
weches  hier  in  die  Zuverlässigkeit  von  Methoden  und  Beobach- 
tungen gesetzt  wird, ,  die  von  der  Gegenwart  bis  zum  Jahre 
1815  hinabreichen,  glauben  jedoch,  dafs  wenn  auch  wirklich 
die  Gewichtszusammensetzung  aller  jener  100  Feldspäthe  mit 
absoluter  Schärfe  feststände,  trotzdem  der  gröfste  Theil  der- 
selben zur  Berechnung  atomistischer  Formeln  ganz  unbrauch- 
bar seyn  könnte.  In  der  That  lehrt  uns  die  tägliche  Erfah- 
rung in  unsern  Laboratorien,  dafs  ein  aus  gemengten  Flüs- 
sigkeiten anschiefsender  Krystall  kaum  jemals  chemisch  rein 
ist,  dafs  es  vielmehr  oft  einer  drei-  bis  vier-  ja  noch  mehr- 
maligen Umkrystallisirung  bedarf,  um  ein  Product  zu  erhal- 
ten, dessen  Analyse  auf  eine  stöchiometrische  Formel  führt. 
Die  Natur  entbehrt  bekanntlich-  dieser  Reinigungsmethode 
bei   der   Bildung    des  Feldspaths    und    der    vielen    andern 
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VerbindHngen,  aus  denen  die  gemengten  plutoniscben  6e* 
birgsarten  bestehen,  da  mit  dem  ersten  und  einzigen  Act  der 
Krystallisimng  alle  Mittel  zu  einer  weiteren  Reinigung  des 
Krystalls  erschöpft  sind.  Wir  haben  mehr  als  irgend  wo  bei 
solchen  Gesteinsgemengtheilen ,  die  gewöhnlich  nicht  einmal 
in  wohlausgebildeten  Krystallindividuen  auftreten ,  solche 
fremde  Beimengungen  vorauszusetzen. 

Der  Weg,  um  deren  Anwesenheit  noch  anders  als  durch 
den  blofsen  Augenschein  zu  entdecken,  ist  bekannt  genug. 
Bei  Mineralanalysen,  wie  bei  allen  unsern  Untersuchungen 
giebt  die  wiederholte  Uebereinstimmung  der  unter  wechseln- 
den Verhältnissen  gefundenen  Zahlenresultate  mit  den  chemi- 
schen Fundamentalgesetzen  den  Mafsstab  an  die  Hand ,  um 
die  Gröfse  der  Verunreinigungen  und  damit  zugleich  auch 
den  Werth  oder  Unwerth  einer  Analyse  zu  bestimmen. 
V.  Waltershausen  schlägt  den  gerade  entgegengesetzten 
Weg  ein  —  einen  Weg,  der  von  Allem  abweicht,  was  man 
bisher  in  der  Wissenschaft  für  richtig  gehalten  hat.  Er 
setzt  sich  nämlich  von  vom  herein  durch  einen  vollkommen 
illusorischen  Schlufs  ^3  über  jeden  weiteren  Gedanken  an 
die  Möglichkeit  einer  Verunreinigung  der  untersuchten  Ma- 
terialien hinweg  und  halt,  da  er  bei  einem  grofsen  Theile 
der  in  Betracht  gezogenen  Analysen  eine  allseitige  Ueber- 
einstimmung mit  den  chemischen  Fundamendalgesetzen  ver- 
mifst,    diese   Fundamentalgesetze    selbst    für   geßihrdet.     In 


*)  Erbebliche  Verunreinigungen  werden  nfimlich  nicht  für  möglich  ge- 
halten, weil  eine  Beimengung  yon  Augit  oder  Glimmer  sich  in  ei- 
nem höheren  Mafse  in  R  und  'Ü^  als  in  Si  hfitte  zeigen  müssen. 
Allein  der  Schlufs  ist  ein  durchaus  unverständlicher,  da  ja  auch 
mit  gleichem  und  noch  viel  gröfserem  Rechte  eine  Beimengung  von 
Si  angenommen  werden  kann.  Dafs  die  ebendaselbst  herbeigezo- 
gene Durchsichtigkeit  eines  Kryslalls  kein  entscheidendes  Kennzeichen 
für  dessen  Reinheit  abgiebt,  lehrt  die  tfigliche  Erfahrung  in  unsern 
Laboratorien. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LX  XXIX.  Bd.  I.Heft.  7 
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dieser  Ueberzeügung  glaubt  er  das  Aequivalentengesetz  nur 
dadurch  retten  zu  können,  dafs  er  eine  ganz  neue  Art  von 
Isomorphismus  annimmt,  welche  er  Gnippenisomorphismus 
nennt.  Vermöge  desselben  findet  eine  vicarirende  Ver- 
tretung zweier  Fedspäthe,  des  Anorthits  (ftsSi  +  3  Mi)  und 
des  Krablits  ^)  (ftsi,  +  flSi«)  Statt,  und  zwar  mit  Winkel- 
verschiedenheiten,  die  sich  jetzt  zwar  noch  nicht,  aber  doch 
Yoraossichtlich  in  der  Zukunft  aus  den  Winkelgrörsen  jener 
beiden  Feldspathformen,  des  Anorthits  und  Krablits,  wird  be- 
stimmen lassen.  Aus  dieser  Annahme  zieht  er  den  Schlurs, 
dafs  alle  andere  Feldspäthe,  höchstens  mit  Ausnahme  des 
Albits,  aus  der  Mineralogie  als  selbstständige  Species  zu 
streichen  sind. 

Schon  6.  Rose  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
die  in  ihren  Formen  einander  sehr  nahe  stehenden  Feldspäthe 
sich  nur  durch  einen  verschiedenen  Kieselerdegehalt  unter- 
scheiden und  durch  folgende  empirische  Formeln  ausgedrückt 
werden  können  : 

Orthoklas     3  Ml  +  12  Si 

Albit  3  Ml  +  12  Si 

Oligoklas     3  Ml  +    9  §i 

Andesin      3  BAI  +    8  Si 

Labrador     3  Ml  +    6  Si 

Anorthit      3  ft£l  +    4  §1 


*)  Dieser  Krablit  ist  gar  keine  einfache  Mineralsubstanz,  sondern  ein 
mechanisches  Gemenge»  welche»  kleine,  oft  sehr  schdn  ausgebildete 
and  selbst  reflectcMrisch  mefsbare  Orthoklas-  und  Ouarakrystalle  ent-^ 
hSlt,  die  ich  durch  mechanische  Analyse  selbst  aus  dem  von  Dr. 
Genth  untersuchten  Handstuck  habe  scheiden  können.  Bereits  vor 
mehreren  Jahren  wurde  mir  die  angenehme  Gelegenheit,  Herrn 
6.  Rose  bei  seiner  Anwesenheit  in  Marburg  diese  Thatsache  an 
den  in  meinem  Besitze  befindlichen  Krablitexemplaren  cu  zeigen. 
Schläaunt  man  den  sogenannten  Krablit,  so  zeigen  die  ersten  Ab- 
schlfimmungen  eine  ganz  andere  Zusammensetzung,  als  die  letzten. 
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Derselbe  aasgezeichnete  Forscher  weist  bei  dieser  6e« 
legenheit  darauf  hin,  dafs  die  vorderen  und  hinteren  Glieder 
dieser  Formeln  sich  vollkommen  wie  zwei  isomorphe  Körper 
verhalten^  und  dafs  aus  der  Heteromorphie  des  Leucits  und 
Andesins,  so  wie  aus  der  Gleichheit  in  der  Form  des  Leucits 
und  Spinells  auf  eine  Uebereinstimmung  in  den  Formen  eines 
feldspathartigen  Minerals  mit  einem  neutralen  Aluminate  ge- 
schlossen werden  kömie.  Er  bemerkt  aber  auch  zugleich^ 
dafs  man  jene  beiden  Glieder  noch  nicht  für  isomorph  halten 
könne,  weil,  abgesehen  von  ihrer  verschiedenen  stöchiometri"- 
sehen  Zusammensetzung,  die  Formen  derselben,  soweit  sie 
ermittelt  worden,  sowohl  unter  einander  als  auch  vom  Feld- 
Späth  verschieden  seyen. 

Nach  der  von  G.  Rose  als  unwissenschaftlich  verwor- 
fenen Ansicht  würde  also  isomorphe  Substitution  zwischen 
den  Körpern  IlAl  und  Si,  nach  v.  Waltershausen  dage- 
gen zwischen  den  Körpern  (ftsSS  +  SAisi)  und  (RSh  +  SSie) 
bestehen. 

Man  sieht  in  derThat  nichts  wodurch  sich  v.  Walter s- 
hausen's  Ansicht  von  der  von  Rose  verworfenen  anders 
unterscheidet,  als  dadurch,  dafs  sie  bei  gleicher  Willkürlich- 
keit bei  weitem  weniger  einfach  ist,  ganz  abgesehen  davon, 
dafs  sie  sieh  auf  das  Daseyn  eines  in  der  Wirklichkeit  gar 
nicht  existirenden  Feldspaths  gründet. 

Hält  Herr  v.  Waltershausen  eine  allseitige  Kritik  des 
experimentellen  Materials,  auf  welches  sich  seine  Theorie  der 
Feldspathzusammensetzung  stützt,  für  bedenklich,  so  ist  er  in 
Bezug  auf  eine  kritische  Beurtheilung  der  in  meinen  Arbeiten 
enthaltenen  Tuffanalysen  um  so  freigebiger.  Wir  begegnen 
in  dieser  Kritik  neben  einer  lobenden  Anerkennung  der  Sorg- 
'falt,  mit  welcher  diese  meine  Analysen  ohne  Zweifel  an- 
gestellt   seyen,    dem    allerdings    etwas    unerwarteten    Vor- 
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würfe,  dafs  von  mir  in  dem  untersuchten  Material  eine  Ver- 
unreinigung bis  zu  sechsthalb  Procent  Olivin  und  bis  zu  füinfl- 
halb  Procent  kohlensaurem  Kalk  übersehen  sey.  Nun  kann 
ich  zwar  Herrn  v.  Waltershausen  die  Versicherung  ge- 
ben, dafs  ich  das  Material  zu  meinen  Sflicatanalysen  nicht 
wie  er  in  linsengrofsen  Stücken  anwende ,  sondern  bis  zu 
den  kleinsten  Stücken  durch  die  ganze  Masse  hindurch  vor 
der  Analyse  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen  pflege,  und  dafs 
sich  weder  mit  blofsem  Auge  noch  unter  dem  Mikroscop 
Olivin  oder  kohlensaurer  Kalk  in  den  von  mir  zur  Unter- 
suchung ausgewählten  Palagonitstücken  erkennen  liefs,  noch 
weniger  aber  ein  Aufbrausen  derselben  mit  Säuren  bemeik- 
bar  war.  Allein  ich  bescheide  mich  gern,  dafs  diese  Ver- 
sicherung für  Herrn  v.  Waltershause n's  Ueberzeugungen 
kaum  von  Gewicht  seyn  kann,  denn  er  findet  solche  unsicht- 
bare Verunreinigungen  selbst  da,  wo  alle  Mittel  der  Chemi- 
ker und  Mineralogen  zu  ihrer  Entdeckung  nicht  mehr  aus- 
reichen —  durch  den  Calcül  nämlich.  Da,  schliefst  er,  in  andern 
palagonitischen  Gemischen  sowohl  Olivin  als  kohlensaurer 
Kalk  beobachtet  worden  sind,  so  wird  man  sie  auch  in  den 
von  mir  untersuchten  Tuffen  voraussetzen  können.  Dafs  sie 
aber  wirklich  vorhanden  waren,  unterliegt  keinem  Zweifel, 
denn  —  man  erhält  eine  viel  bessere  Uebereinstimmung  unter 
den  gefunden  eü  Zahlen  der  Analyse,  wenn  man  eine  gewisse 
Menge  Kieselerde,  eine  gewisse  Menge  Magnesia  und  eine 
gewisse  Menge  Kalkerde  in  der  Form  von  Olivin  und  koh- 
lensaurem Kalk  von  den  wirklich  gefundenen  Zahlen  der  Ana- 
lyse in  Abrechnung  bringt  Auf  diesem  in  der  Chemie  aller- 
dings bisher  noch  ungekannten  Wege  kann  man  nicht  nur 
den  Versuchen  zu  Hülfe  kommen,  sondern  auch  Verunreini- 
gungen, ja  sogar  neue  Mineralspecies  entdecken,  die  weder 
dem  Auge  sichtbar,  noch  durch  chemische  oder  physikalische 
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Mittel  erkennbar  sind.  Solche  corrigirte  Zusammensetzungen 
werden  im  Gegensatze  zu  den  wirklich  durch  den  Versuch 
erhaltenen  y^ideaie^  (S.  192)  genannt  und  statt  jener  der 
Formelberechnung  zum  Grunde  gelegt. 

Wenn  Herr  v.  Waltershausen  eine  solche  Idealisi«- 
rung  seiner  eigenen  Analysen  für  erlaubt  hält,  so  möchten 
wir  unsererseits  es  doch  von  ihm  als  einen  Act  der  billig- 
sten Humanität  erbitten,  den  unsrigen  das  anspruchslose  Yer« 
dienst  ihrer  Realität  zu  lassen. 

Doch  wir  haben  wenig  Grund,  uns  zu  beklagen,  denn 
Herr  v.  Waltershausen  macht  bei  seinen  eigenen  Zahlen- 
resultaten einen  noch  bei  weitem  schonungsloseren  Gebrauch 
von  dieser  Methode  der  idealen  Analyse.  Denn  er  gelangt 
mit  ihrer  Hülfe  sogar  zu  der  Entdeckung^  dafs  in  den  un- 
reinen palagonitischen  Tuffgemischen,  die  er  analysirte,  nicht 
weniger  als  sechs  neue  Mineralspecies  enthalten  sind,  der 
Palagonit  nämlich^  der  Korit,  der  Hyblit,  der  Notit,  der  Side- 
rosilicit  und  der  Trinacrit  —  Alles  Substanzen  des  Calcüls, 
Substanzen  von  unbekannten  Eigenschaften. 

Der  Palagonittuff  ist  ein  so  unreines  Gemenge  unzersetz- 
ter,   theilweise   und  völlig  zersetzter,  in  Säuren  ganz,  zum 
Theil  und  gar  nicht  löslicher  Körper,   dafs  ich  unter  40  bis 
50    Vorkommnissen    kaum    ein    paar    kleine    Palagonitstücke 
habe   auffinden    können,    die    einen  hinlänglichen   Grad  von 
Reinheit   zeigten,    um    zur    Analyse   und  Formelberechnung 
dienen  zu   können.     Und   das   wird   Niemanden   befremden, 
der   sich  erinnert,  dafs  das   Palagonit  genannte  Silicat  oder 
Silicatgemenge  das  zersetzbarste  aller  Kieselfossilien  ist,   dafs 
es  durch  Essigsäure,  durch  Schwefelwasserstoff,  dafs  es  schon 
durch  reines  und  noch   mehr  durch  kohlensäurehaltiges  Was- 
ser unter  Verlust  von  Alkalien   und  Kieselsäure  und  im  letz- 
teren  Falle  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalke  zersetzt 
wird.     Aus  Tuffen,   die   durch  ihren  Gehalt  an  kohlensaurem 
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Kalk  den  Stempel  solcher  Zersetzungen  an  der  Stirn  tragen^ 
ändere,  als  empirische  Formeln^  ja  sechs  neue  Mineralspecles, 
die  ihrerseits  wieder  zur  Grundlage  einer  neuen  Zeolith- 
theorie  dienen^  durch  den  blofsen  Calcül  zu  extrahiren,  das 
ist  wohl  das  Aeurserste,  was  unsere  Wissenschaft  bisher  er- 
lebt hat. 

Da  es  bisher  nicht  üblich  gewesen  ist,  aus  der  Analyse 
amorpher  und  voraussichtlich  zersetzter  Gesteinsmenge  ganze 
Reihen  neuer  Fossilien  von  unbekannten  Eigenschaften  zu 
berechnen,  se  erscheint  es  gewifs  verzeihlich,  dafs  ich  den 
Korit,  Hyblit,  Notit,  Siderosilicit,  Trinacrit  und  den  eigent^ 
liehen  Palagonit  übersehen  habe.  Aber  eine  gleiche  Nach- 
sicht wird  mir  in  Beziehung  auf  den  ebenfalls  übersehenen 
Sideromelan,  den  siebenten  neuen  Mineralkörper  im  Palago- 
nittufT,  nicht  zu  Theil,  da  es  sich  bei  diesem  Fossil  um  eine 
wirkliche  chemische  Trennung  handelt.  Diese  Trennung  be- 
steht ganz  einfach  in  einer  Behandlung  des  Palagonittufis 
mit  Salzsäure,  und  gründet  sich  auf  das  Verhalten  des  Side«^ 
romelans,  welcher,  wie  es  S.  203  der  Schrift  heilst,  von 
concentrirter  Salzsäure  in  der  Wärme  vollkommen  zersetzt 
wird,  toährend  er  sehr  verdünnter,  toekhe  den  Palagonit  auf- 
schließt, etwas  länger  widersteht.  Insofern  mir  dieser 
Sideromelan  entgangen  ist^  hält  Herr  v.  Waltershausen 
eine  nochmalige  Wiederholung  aller  meiner  Bauschanalysen 
der  PalagonittufTe  für  wünschenswerth  (S.  201).  Da  er  in- 
dessen selbst  auf  diese 'Arbeit  verzichtet  (ibid.),  so  möchten 
wir  um  so  mehr  an  der  Erfüllung  seines  Wunsches  zwei- 
feln, als  sich  aufser  ihm  wohl  schwerlich  ein  Anderer  finden 
dürfte,  der  die  Kunst  versteht,  zwei  amorphe  Körper  dadurch 
von  einander  zu  trennen,  dafs  man  sie  der  einmaligen  Behand- 
lung mit  einem  Lösungsmittel  aussetzt,  dessen  zersetzendem 
Einflüsse  der  eine  dieser  Körper  etwas  langer  widersteht^ 
als  der  andere.  — 
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Den  Principien  einer  solchen  Naturforschung  gegenüber 
kann  man  der  Ueberzeugung  nicht  entgehen,  dafs  Herrn 
¥•  Waltershausen  ausschlierslich  nur  die  möglichste  lieber- 
einstimmung  berechneter  und  gefundener  Zahlen  als  das  Ziel 
aller  seiner  mühsamen  Rechnungen  vorgeschwebt  hat.  Allein 
wer  in  der  blofsen  Uebereinstimmung  von  Zahlen  die  Bürg- 
schaft für  den  Werth  einer  physikalischen  Theorie  zu  finden 
glaubt,  der  verkennt  die  Bedeutung  einer  mathematischen 
Behandlung  naturwissenschaftlicher  Fragen.  Denn  der  Natur- 
forscher benutzt  nur  Formeln,  deren  Prämissen  in  der  Natur 
und  nicht  auf  menschlicher  Willkür  fufsen.  Wo  diese  an  die 
Stelle  erfahrungsmäfsiger  Nothwendigkeit  tritt,  wird  die  ma- 
thematische Formel  zu  einem  Spiel,  mit  dem  sich  eine  um 
so  gröfsere  Zahlenübereinstimmung  erreichen  läfst,  je  will- 
kürlicher die  gemachten  Voraussetzungen  waren. 

Herrn  v.  Waltershausen  auch  auf  das  Gebiet  der 
Hypothesen,  die  sich  auf  solche  Methoden  der  Naturfor- 
schung stützen^  noch  weiter  zu  folgen  —  besonders  da  zu 
folgen,  wo  es  sich  um  die  Widersprüche  handelt,  in  welchen 
seine  Auffassungen  mit  den  erfahrungsmäfsigen  Ergebnissen 
meiner  chemisch  -  geologischen  Arbeiten  stehen,  wird  man 
wohl  schwerlich  von  mir  erwarten.  Ich  verzichte  gern  dar- 
auf, sofern  mir  nicht  eine  weitere  Nöthigung  dazu  gebo- 
ten wird. 

Heidelberg,  den  21.  October  1853. 
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üeber  die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  den 
Oxyden  des  Zinns; 
von  S.  Hausmann  und  J.  Lötoenthal. 

(Ausgeführt   im  chemischen  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Fresenius 
zu  Wiesbaden.) 


Eine  der  Lücken  auszufüllen ,  denen  man  hauptsächlich 
bei  den  Salzen  des  Zinnoxyds  begegnet,  wovon  viele  nur 
oberflächlich,  manche  gar  nicht  untersucht  sind,  war  der 
Hauptzweck  dieser  Arbeit,  deren  Vollständigkeit  jedoch  nicht 
völlig  erreicht  werden  konnte,  weil  die  verwendbare  Zeit 
nicht  dazu  ausreichte. 

1.  OxaUaures  Zmnoxydul —  Metallisches  Zinn,  längere 
Zeit  in  der  Wärme  mit  Oxalsäurelösung  digerirt,  wurde  auf 
der  Oberfläche  matt  und  schwärzlich.  In  der  Flüssigkeit  war 
Zinn  kaum  nachzuweisen. 

Eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Wasser  giebt  mit  Oxal- 
säure einen  weifsen,  krystallinisch- pulverigen  Niederschlag, 
und  in  der  Flüssigkeit  ist  nur  wenig  Zinnoxydul  mehr  ent- 
halten. Dieses  Salz  ist  luftbeständig,  sehr  wenig  löslich  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser,  unlöslich  in  Oxalsäure,  schwer 
löslich  in  kalten  verdünnten  Säuren,  dagegen  leicht  in  warmer 
Salz-  oder  Salpetersäure,  in  letzterer  unter  Entwicklung  von 
wenig  rothen  Dämpfen.  Durch  fortgesetztes  Erwärmen  der 
salpetersauren  Lösung  scheidet  sich  Zinnoxyd  ab.  In  einer 
warmen  Lösung  von  Ammonsalzen  ist  das  Oxalsäure  Zinn- 
oxydul ziemlich  leicht  löslich,  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten zum  Theil  als  kleine  Krystalle  wieder  aus.  Durch 
Trocknen  bei  100<>  ist  das  Salz  nicht  von  allem  Wasser  zu 
befreien,  wovon  ihm  2  bis  3  pC.  hartnäckig  anhängen,  selbst 
wenn  die  Trockenhitze  bei  Anwendung  eines  Luftstromes  auf 
160  bis  180®  gesteigert  wurde.  '  Beim  Glühen  bei  Luftab- 
schlufs   bleibt  Zinnoxydul   mit  etwas  Kohle  gemengt  zurück. 
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Zur  Analyse  des  Salzes  wurde  das  Zinn  durch  Glühen, 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Salpetersäure  und  nochmaliges 
Glähen  in  Oxyd  übergeführt,  die  Oxalsäure  mittelst  Man- 
ganhyperoxyd und  Schwefelsäure  im  Kohlensäureapparat  he* 
stimmt.  —  Es  wurden*  folgende  Resultate  erhalten  : 
CI  ist  bei  100^  II  bei  160«  getrocknet.) 

L  IL  Mittel 

SnO     63,56         63,61  63,58 

0        33,64         33,43         33,53 
HO       2,80  2,91  2,85 

100,00         99,95         99,96. 
Diese  Zahlen  würden  der  Formel  3  (SnO,  Ö3+HO  ent- 
sprechen, welche  verlangt  :  63,14  SnO;  34,02  Ö;  2,84  HO. 
Betrachtet  man  jedoch    das  Wasser   nicht  als   chemisch 
gebunden,  was  in  diesem  Falle  wahrscheinlich  ist,   so   erhält 
man  als  Zusammensetzung  :  SnO,  0  : 

Atomgewicht  berechnet  gefunden 

SnO'    66,82  64,96  65,44 

C^Os    36  35,04  34,51 

102,82  100,00  99,95. 

2.  OxaUaures  Zinnoxydul' KaK.  —  Man  erhält  dieses 
Doppelsalz  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  oxalsaurem 
Zinhoxydul  in  einer  concentrirten  heifsen  Lösung  von  neu- 
tralem oxalsaurem  Kali.  Durch  Umkrystallisiren  wird  es  rein. 
—  Es  sind  wasserklare,  säulenförmige  Krystalle,  die  sich  in 
heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  weniger,  in  Weingeist  nicht 
lösen.  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  oxalsaures  Zinnoxydul 
ab.  Das  Salz  hat  einen  auflallend  süfsen,  hintennach  scharfen 
Geschmadt,  röthet  Lackmus,  und  verändert  sich  an  der  Luft 
und  bei  100®  nicht. 

Die  Analyse ,  bei  welcher  Zinnoxydul  und  Kali  durch 
Ausfällen  des  erstem  mittelst  Schwefelwasserstofls  getrennt 
wurden,  ergab  die  Zusammensetzung  :  SnO,  KO,  O99  HO  : 
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AI 

tomgewicht 

berechnet 

gefonden 

SnO 

66,82 

34,27 

34,68 

KO 

47,2 

24,20 

24,35 

2  C.0, 

72 

36,91 

36,30 

HO 

9 

4,62 

4,67 

195,02         100,00         100,00. 

3.  OxaUamres  Ztnnoxgdtd'-Nairan  wird  auf  ganz  analoge 
Axt,  wie  das  Kalisalz,  erhalten ^  und  zeigt  diesem  ganz  ähn- 
liche Eigenschaften. 

4.  OxaUaures  Zümoxydul"  Ammon.  —  Man  erhält  es 
durch  Auflösen  von  oxalsaurem  Zinnoxydul  in  einer  concen- 
trirten  kochenden  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon  und  Ver- 
setzen der  erkalteten  Lösung  mit  Weingeist,  wodurch  nach 
längerem  Stehen  sternförmig  gruppirte  Nadeln  des  Doppel- 
salzes herauskrystallisiren ,  die  an  der  Luft  verwittern,  sich 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  Weingeist  nicht  lösen ^  und  eben- 
falls sehr  süfs  schmecken.  Die  concentrirte  Lösung  scheidet 
bei  längerem  Stehen  oxalsaures  Zinnoxydul  aus.  —  Die 
Analyse,  bei  welcher  das  Ammon  nach  Schi ö sin g's  Methode 
bestimmt  wurde,  ergab  die  Formel  :  SnO,  NH4O,  2  Ö,  HO  : 

Atomgewicbl    .berechnet        geftinden 


SnO 

66,82 

38,44 

38,00 

NH4O 

26 

14,95 

15,60 

2  0.0, 

72 

41,42 

40,52 

HO 

9 

5,19 

5,88 

173,82         100,00        100,00. 

5.  OoHÜsaures  Zinnoxyd.  —  Frisch  gefälltes  Zinnoxyd- 
hydrat, durch  Fällen  von  Zinnchlorid  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron erhalten,  löst  sich  in  wamer  Oxalsäurelösung  leicht  auf. 
Die  mit  Zinnoxyd  nicht  ganz  gesättigte  Lösung,  welche,  wie 
die  gesättigte,  am  Sonnenlicht,  auch  bei  Luftabschlufs  sich 
blau  färbt,  im  Dunkeln  aber  wieder  farblos  wird,  liefert  nach 
dem  Eindampfen  glänzend  weifse  Blättchen,  die  variable  Mengren 


der  OxcUsävre  mü  den  Oxydeti  des  Zmns,  107 

Zinnoxyd  enthalten.  Durch  öfteres  Umkrystallisiren  dieser 
Krystalle  werden  sie  an  Zinnnoxyd  immer  ärmer,  bis  zuletart 
reine  Oxalsäure  herauskrystallisirt,  deren  Säulenform  hier 
idattgedrückt  erscheint. 

Die  mit  Zinnoxyd  gesättigte  Lösung  sieht  etwas  milchig 
aus,  und  giebt  beim  Eindampfen  keine  Krystalle,  sondern 
eine  farblose  Gallerte,  die  zu  gummiartigen  Stückchen  aus- 
trocknet. Diese  liefern,  zerrieben,  ein  weifses,  in  Wasser 
lösliches  Pulver;  ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  constant, 
indem  der  Zinnoxydgehalt  zwischen  72  und  80  pC.  schwankte. 
Durch  Behandeln  mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  das  Salz 
immer  basischer,  indem  verhältnifsmäfsig  mehr  Oxalsäure  als 
Zinnoxyd  aufgelöst  wird.  Die  Oxalsäure  Lösung  des  Zinn- 
oxydes zeigt  gegen  Reagentien  folgendes  Verhalten  : 

Viele  neutrale  Salzlösungen,  wie  die  Chloride,  Sulfate, 
Nitrate  etc.  der  Alkalien  (Ammon  mit  inbegriffen)  geben 
darin  weifse,  in  Wasser  lösliche  Niederschläge;  oxalsaures 
Ammon  jedoch  giebt  keinen  Niederschlag.  Salpeter-,  Salz- 
und  Schwefelsäure  geben  in  der  Kälte  ebenfalls  weifse,  im 
üeberschufs  von  Salz-  und  Schwefelsäure,  sowie  in  Wasser 
lösliche  Niederschläge. 

Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  geben  weifse,  sogleich 
nach  der  Fällung  noch  in  Wasser  lösliche  Niederschläge,  die 
jedoch  unlöslich  werden,  wenn  sie  mit  der  Flüssigkeit  einige 
Zeit  in  Berührung  waren ,  oder  mit  dieser  erwärmt  werden. 
—  Ammon  giebt  ebenfalls  weifse,  im  üeberschufs  von  Ammon 
wie  in  Wasser  leicht  lösliche  Niederschläge.  —  Aus  der  am- 
moniakalischen  Lösung  scheiden  sich  diese  nach  einiger  Zeit 
wieder  ab,  sind  aber  nunmehr  nicht  mehr  in  Ammon,  wohl 
aber  noch  in  Wasser  löslich,  in  welchem  sie  jedoch  auch 
unlöslich  werden,  wenn  sie  mit  der  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  längere  Zeit  in  B^ührung  gewesen  sind.  — 
Die    genannten ,   in  Wasser   löslichen  Niedei*schläge    trock- 
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nen  bei  100^  zu  gummiartigen  Stückchen  aus,  die  nun  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind,  indem  dieses  nur  etwas  Oxalsäure 
und  eine  Spur  Zinnoxyd  entzieht.  Sie  lassen  beim  Glühen 
etwas  Kohle,  und,  wenn  diese  verbrannt  ist,  hellgelbes  Zinn- 
oxyd. Die  Zusammensetzung  scheint  bei  allen  eine  gleiche 
zu  seyn.  Die  Analyse  ergab  bei  den  durch  Chlorammonium 
(I)  und  durch  kalte  Salpetersäure  (II)  erhaltenen  die  Formel: 
6  SnOj,  0  +  6  HO 


gefunden 

6  SnO, 

Atomgewicht 
448,92 

berechnet 
83,30 

L 

83,64 

iL  " 

83,28 

c,o. 

36 

6,68 

6,64 

6,78 

6  HO 

54 

10,02 

9,72 

9,94 

538,92 

100,00 

100,00 

100,00. 

Anhang. 

Bei  den  folgenden  drei  Oxalsäuren  Salzen,  von  denen  ich 
in  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie  keine  Formeln  angegeben 
fand,  suchte  ich  diese  zu  ergänzen. 

a.  Oxalsäure»  ManganöxyduL  —  Ich  bereitete  es  durch 
Zersetzen  von  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Hanganoxydul 
mit  Oxalsäure.  Das  bei  100®  getrocknete  weifse  Pulver  hat 
die  Formel  :  MnO,  Ö  +  2  HO  : 

Atomgewicht  berechnet  gefunden* 

MnO     35,57  39,72  39,92 

C,0,     36  40,19  39,20 

2  HO        18  20,09  20,88 

89,57  100,00  100,00. 

b.  OxiÜMoureM  Kupferoxyd,  —  Durch  Fällen  einer  Ko- 
pfervitrioUösung  mit  Oxalsäure  dargestellt.  In  der  Flüssig- 
keit war  nur  noch  sehr  wenig  Kupfer  enthalten. 

Bei  100^  getrocknet  besteht  es  aus  CuO,  Ö  +  HO : 
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Atomgewicht    berechnet         gefunden 
CuO     40  47,06  47,77 

C.Os     36  42,35  41,74 

HO         9  10,59  10,49 

85  100,00  100,00. 
c.  Oxalsttures  Süberoo^d,  —  Aus  salpetersaurem  Silber- 
oxyd und  Oxalsäure  als  weifses  Pulver  erhalten,  welches 
2  pC.  Wasser  (|  Aequivalent)  hartnäckig  zurückbehält.  Be- 
trachtet man  dieses  nicht  als  wesentlichen  Bestandtheil ,  so 
ist  die  Formel  :  AgO,  Ö  : 

Atomgew.      berechnet  gefunden 

AgO   H6  7^,31  76,83 

C^Os  36     23,69     23,17 
152    100,00    100,00. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Eisenoxyds  mit  der 
'     Salpetersäure ; 
von  S.  Hausmann. 

(Ausgef&hrt  im  cbemuchen  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  Dr.  Fretoniat 
zu  Wiesbaden.) 


Der  von  Schönbein  ausgeführten  Untersuchung  der 
Nitrate  des  Eisens  (Pogg.  Ann.  XXXIX,  141}  mangelte  bis 
jetzt  die  Feststellung  der  Formeln  für  dieselben,  wefshalb 
ich  versuchte,  diese  zu  ergänzen,  und  zugleich  die  Eigen- 
schaften jener  Salze  zu  controliren.  Ich  bereitete  mir  dazu 
die  von  Schönbein  als  saures  Salz  beschriebenen Krystalle, 
indem  ich  die  rothbraune  Lösung  des  Eisens  in  Salpetersäure 
bei  gfclinder  Wärme  zur  Syrupconsistenz  eindampfte^,  mit  dem 
hiaiben  Volumen   Salpetersäure   versetzte,    und  krystallisiren 
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liefs.    Ich  erhielt  so  von  Mutterlauge  gelb  gefärbte  Krystalle 
von  prismatischer  Form ,  deren  Schmelzpunkt  bei  35®  C.  lag, 
und  deren  sonstige  Eigenschaften  ganz  übereinstimmteu  mit 
den  von  Schönbein   an  würfelförmigen  Krystallen  beob- 
achteten, welche  ganz  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  worden 
waren.    Die  durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  so    gut  als 
möglich  getrockneten  und  entfärbten  Krystalle  wurden  in  der 
Art  analysirt,   dafs  das  Eisenoxyd  mit  kohlensaurem  Baryt 
ausgefallt,  im  Filtrate  der  Baryt  bestimmt,   und   daraus  die 
äquivalente  Menge  Salpetersäure  berechnet  wurde. 
Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  : 
Fe^Os,  3  NO,,  12  HO,  also  neutrales  Salz. 
Atomgewicht    berechnet         gefanden 
Fe,Os  80  22,85  21,47 

3N0s  162  46,29  46,78 

12  HO  108  30,86  31,75 

350         100,00         100,00. 

Eine  zweite  Analyse  eines  andern,  auf  gleiche  Weise 
bereiteten  Salzes  gab  ähnliche  Resultate.  Der  Ueberschufs 
an  Salpetersäure  und  Wasser  rührt  von  der  Schwierigkeit 
her,  die  so  sehr  leicht  zerfliefslichen  Krystalle  trocken  und 
frei  von  Mutterlauge  zu  erhalten.  Die  gefundene  Zusammen- 
setzung stimmt,  mit  Ausnahme  des  Wassergehaltes,  mit  der 
von  Ordway  erhaltenen  überein  (diese  Ann.  LXXVI,  247), 
dessen  Bereitungsweise  jedoch  insofern  von  der  meinigen 
abwich,  als  derselbe,  ohne  einzudampfen,  durch  Anwendung 
von  starker  Säure  seine  Krystalle  darstellte ,  was  mir  bei  der 
herrsehenden  Sommertemperatur  nicht  gelingen  wollte. 

Von  den  basischen  Salzen,  die  ich  darstellte,  konnte  ich 
bei  folgenden  dreien  eine  Formel  feststellen. 

1}  Das  eine  basische  Salz  erhielt  ich  aus  der  sehr  con* 
centrirten  salpetersauren  Eisenoxydlösung,  durch  Vermischen 
mit  so  viel  Wasser,  dafs  die  dunkelrothe  Farbe  in  eine  sehr 
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hellrotbgelbe  überginge  Erhitzen  zum  Kochen,  und  Versetzen 
der  nun  blutrothen  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  Sal« 
petersäure.  Den  erhaltenen  ocherfarbenen  Niederschlag,  der 
in  kalter  verdünnter  Salpetersäure  schwer,  in  Wasser  sehr 
leicht  zu  einer  tiefrothen ,  bei  durchscheinendem  Licht  klar, 
bei  aufiallendem  dagegen  trüb  erscheinenden  Flüssigkeit  lös- 
lich ist,  suchte  ich  durch  Auswaschen  mit  salpetersäurehalti- 
gern  Wasser  und  zuletzt-  mit  Weingeist,  worin  er  schwerer 
löslich  ist,  als  in  Wasser,  rein  zu  erhalten.  Behufs  der 
Analyse  prefste  ich  einen  Theil  des  feuchten  Niederschlags 
zwischen  Fliefspapier,  löste  ihn  in  Wasser,  und  bestimmte 
darin  mittelst  kohlensauren  Baryts  das  relative  Verhältnifs 
zwischen  Eisenoxyd' und  Salpetersäure.  Einen  andern  trock- 
nete ich  bei  100®,  wodurch  er  sehr  schwerlöslich  wird,  und 
bestimmte  darin  die  absolute  Menge  des  Eisenoxydes. 
Es  resultirte  die  Formel  :  8  Fe^Os,  2  NO»,  3  HO  : 
Atomgewicht        berechnet  gefiiiiden 

8  Fe^O,      640  82,58  81,92 

2  NO,         108  13,93  14,47 

3  HO  27 3,49  3,61 

775  100,00  100,00. 

2)  Wenn  man  die  sehr  concentrirte ,  wenig  Säureüber- 
schufs  enthaltende  salpetersaure  Eisenoxydlösung  mit  sehr  viel 
Wasser  verdünnt,  und  dann  längere  Zeit  einer  der  Siedhitze 
nahen  Temperatur  aussetzt,  so  erhält  man  oft  einen  ocher- 
farbenen Niederschlag,  der  in  seinen  Eigenschaften  dem  oben 
beschriebenen  ganz  ähnlich  ist,  in  der  Zusammensetzung  je- 
doch von  ihm  sehr  abweicht.  Diese  ist  nämlich  : 
36  Fe^Oa,  NO,,  48  HO. 
Atomgewicht      berechnet  gefunden 

36  Fe^O,        2880  85,56  85,44 

NO5  54  1,60  1,61 

48  HO  432  12,84  12,95 

3366  100,00  100,00. 
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3}  Bin  anderes  basisches  Sahs  erhielt  ich  durch  Behandeln 
von  überschüssigem  Eisen  mit  Salpetersäure,  wodurch  ein 
rostfarbener  Niederschlag  entstand ,  der  sich  in  kalter  und 
wanner  Salpetersäure  sehr  schwierig,  in  heifser  Salzsäure 
leichter,  in  Wasser  etwas  löste. 

Es  ergab  sich  die  Formel  :  8  Fe,0,,  NO«,  12  HO. 


Atomgewicht 

berechnet 

gefunden 

8  Fe,0,      640 

79,81 

-80,33 

NO,           54 

6,73 

6,19 

12  HO          108 

13,46 

13,48 

802         100,00         100,00. 


Analyse  der  Asche  mehrerer  im  Handel  vorkom- 
mender Gummiarten; 
von  J.  LöiDenthal  und  S.  Hausmann^ 

(Aasgef&hrt  im  chemischen  Laboratorium  des  Hrn.  Prof.  Dr.  Prosen  ins 
zu  Wiesbaden«) 


Es  wurden  je  100  Grm.  Gummi  im  hessischen  Tiegel  bei 
möglichst  schwachem  Feuer  eingeäschert,  die  erhaltene  Asche 
gewogen,  in  der  Porcellanschale  nochmals  einige  Zeit  erhitzt, 
und-  warm  in  ein  gut  verschliefsbares  Glas  gebracht.  Bei 
der  Analyse  wurde  im  Wesentlichen  der  Gang  befolgt,  wie 
er  in  „Fresenius'  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse" 
beschrieben  ist. 

I.  Arabischem  Gtanmi,  feinste  Sorte,  farblose  oder  nur 
schwach  gelblich  gefärbte,  kleine  Stückchen. 

Die  Aschenmenge  betrug  :  3,112;  3,108;  3,068  pC. ; 
Mittel  :  3,096  pC. 

Aufser  Spuren  von  Eisenoxyd,  Natron,  Phosphorsäure  und 
Chlor  waren  in  100  Theilen  enthalten  : 
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Kali  ....  21,53  21,93 

Kalk      .    .    .  32^22  32,45 

Magnesia   .    .  8,98  9,10 

Schwefelsäure  0,88  — 

Kohlensäure  .  33,30  — 

«»";  •  •  •  Mtl  ä,M 

Sand     .    .    .      1,21  >         ' 
99,86. 
II.     Ostindisches  Gummi   —   Farblose   Stückchen,    mit 
schwach  gelb  gefärbten  gemengt. 

100  Grm.  Gummi  gaben  :  3,2338;  3,3336;  3,3424  Asche. 
Mittel  :  3,3031  pC. 
Die  Asche  enthielt  : 

Kali  ....  26,03  25,80 
Kalk  ....  29,47  29,42 
Magnesia  .    .    .      7,60  7,66 

Schwefelsäure    .      0,65  0,72 

Kohlensäure  .    •    32,91  — 

Kohle  und  Sand      3,20  3,24 

99,86. 
Aofserdem  waren  noch  Spuren  der  in  I.  genannten  Kör- 
per vorhanden. 

m.     Oedda-Gunmd.  —  Eine  gute  Sorte,  aus  gelblichen 
ziemlicb  grofsen,  etwas  trüben  Stückchen  bestehend.    . 

100  Grm.  gaben  :  3,1118;  3,1663;  3,2315  Asche.   Mittel : 
3,1698  pC. 

Die  Asche  enthielt  : 

Kali 28,49         28,27 

Kalk 25,79         25,78 

Magnesia 9,09  8,71 

Schwefelsäure 0,71  — 

Kohle  und  Sand 3,65  3,53 

Kohlensäure  nebst  Spuren  von 

Chlor  und  Phosphorsäure    .      32,27  — - 

100,00. 
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IV.    Mogador-^Gunmii.  —  Geringe  Sorte.    Grörstentheils 
zollgrofse  Stücke,  yon  heUbmuner  Farbe. 

100  Grm.  gaben  Asche :  2,6005;  2,5755;  2,6166. 
2,597  pC. 


Mittel 


Kali 
Natron  1 

17,70 

16,54 
0,77 

Kalk.    ...    .    .    . 

34,59 

34,16 

Magnesia 

9,33 

9,58 

Schwefelsäure     .    .    . 

1,20 

— 

Kohlensäure 

32,75 

— 

Kohle  und  Sand      .    . 

3,36 

3,46 

Chlor,  Phosphorsäure, 
Wasser  und  Verlust 

1,07 
100,00. 

V.    Traganth- Gummi,  fadenförmiges. 

Aschenmenge  im  Mittel 

:  3,570  pC. 

In  100  Theilen  Asche  sind  enthalten  : 

Kali  .... 

Kalk.    .    .    . 

Magnesia    .    . 
.   Eisenoxyd  .    . 

Phosphorsäure 

Kohlensäure    . 
-  Chlornatrium  . 

Kohle     .    .    . 

Sand .    .    .    . 

17,90 

28,93 
8,64 
1,02 
2,65 

27,89 
0,76 
1,00 

10,57 

99,36. 

Notiz  über  eine  neue  organische  Basis  im  Gewebe 

der  Thymusdrüse; 

von  E.  V.  Gorup-Beeanez. 


Wenn   man    ton   Fett   mögüGksl   befreite  Kalbsbriesen 
(Glandula  Thymus)  nach  der  in  Liebig's  meisterhafter  Un- 
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tersitehung  d^r  Flei^chflfissigkeite«!  angegebenen  Methode  mit 
käflt^  Wftsser  mdgliGhat  vollständig  extrahirt,  so  erhält- man 
eitte  rdf  hKeh  geföri)te,  durch  Fett  getrübte,  stark  sauer  reagi- 
rende  Flü^gkeit,  welche  im  Wasserbade  zum  Kochen  erhitzt 
ein  rtichlieheg  braones^  grobflockiges  Eiweifscoagulnm  ab- 
scheidet Die  daron  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  klar,  von 
weingelber  Farbe,  und  giebt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  caifistidchem  Baryt  einen  bedeutenden,  neben  phosphor- 
saflren  Verbindungen  auch  Schwefelsäure  enthaltenden  Nie- 
derschlag. Wird  die  vollständig  ausgefällte  und  ßltrirte  Flüs- 
sigkeit in  flachen  Porcellanschalen  vertheilt  im  Wasserbade 
vorsichtig  concentrirt,  ^o  bilden  sich  leicht  wegzunehmende 
case¥nähnliche  Häute,  aus  einer  organischen  Substanz  und 
kohlensaurem  Baryt  bestehend,  und  der  bis  zur  Syrupconsi- 
stenz  abgedampfte  Rückstand  zeigt  eine  bräunliche  Färbe  und 
eitten  angenehmen,  fleischbrühähnlichen  Geruch. 

leh  habe  diesen  Rückstand  Manche  lang  bei  mittlerer 
Temperatur  sich  selbst  uberhssen,  ohne  auch  nur  eine  Spur 
voft  Hrystallisation  darin  entdecken  zu  können^  und  es  scheint 
sonach  in  den  Flüssigkeiten  der  Thymusdrüse,  wie  in  den.  bis- 
her untersuchten  Dirüsen  überhaupt,  kein  Kreatin  vorhanden 
zu  seyn.  Ebensowenig  ist  es  mir  mit  genauer  Einhaltung  des 
von  Lieb  ig  vorgezeichneten  Weges  gelungen,  Kreatinin  und 
Inosinsäure  in  der  parenchymatösen  Flüssigkeit  der  Thymus- 
drüj&e  des  Kalbes  aufzufinden. 

Wird  der  syrupäluiliehe  Rückstand  mit  kleinen  Portionen 
Alkohols  versetet,  so  entsteht  eine  wolkige,  leichte  Trübung, 
welche  aber  in  dem  Mafse,  als  der  Weingeist  an  der  Luft 
waas^haltiger  wird,  sich  wieder  löst.  Wird  mehr  Alkohol 
zugeselat;  die  Flüssigkeit  in  hohe,  verschliefsbare  Glascylinder 
gegri>en^  und  öfters  gut  durchgeschüttelt,  so  setzt  sich  ein 
brauner  Syr«f  m  Boden,  uftd  die  dart&er  befindliche  Flüssig- 
keit wird  kter.    IHkrch  Zusatz  von  Aether  entsteht  wiederholt 

8* 


116        V,  Gorup'-Besane*^  Noth  über  eine  neue 

eine  neue,  wenngleich  schwächere  Trübung.  Nach  einigen 
Tagen  setzen  sich  an  den^Wandungen  des  Cylinders  körnige, 
halbdurchsichtige,  gelbliche,  dem  freien  Auge  krystallinisch 
erscheinende  Massen  ab],  welche  sich  weich  anfühlen  und 
leicht  zerdrücken  lassen.  Unter  dem  Mikroscop  aber  zeigen 
sie  keine  Spur  von  Krystallisation ,  sondern  ein  warzig  kug- 
ligen  Fettzellen  nicht  unähnliches  Ansehen.  Die  einzelnen 
gelblich  gefärbten  Kugeln  lassen  sich  schon  unter  dem  Deck- 
blättchen leicht  zerdrücken  und  brechen  das  Licht  ziemlich 
stark.  In  Wasser  aber  sind  sie  leicht  löslich,  wodurch  jeder 
Gedanke  an  Fett  beseitigt  wird.  Wird  die  alkoholische  Lö- 
sung abgegossen  und  der  Rückstand  mit  neuen  Quantitäten 
starken  Weingeists  behandelt,  so  geht  abermals  ein  Theil 
der  schweren  Schichte  in  Lösung  über,  und  es  bleibt  am 
Ende  eine  geringe  Menge  eines  kömig-breiigen  Rückstandes. 
Werden  die  weingeistigen  Lösungen  vorsichtig  im  Wasser- 
bade abgedampft,  so  scheiden  sich  nach  einigem  Stehen  so- 
wohl an  den  Rändern  der  Flüssigkeit,  als  auch  an  der  Ober- 
fläche derselben  kömig-krystallinische  Absätze  aus,  die  unter 
dem  Mikroscop  ganz  das  oben  beschriebene  Aussehen  zeigen, 
und  nur  hie  und  da  von  Kochsalzwürfeln  durchsetzt  sind. 
Werden  sie  auf  einem  Filter  gesammelt,  und  das  Filtrat 
etwas  weiter  eingedampft,  abermals  stehen  gelassen,  so  bildet 
sich  bald  ein  gleicher  Absatz,  und  nach  seiner  Trennung  ein 
dritter  und  vierter,  bis  endlich  das  Filtrat  auch  nach  länge- 
rem Stehen  homogen  und  syrupartig  bleibt.  Die  gesam- 
melten gelblichen,  sich  etwas  teigig  anfühlenden  Absätze 
lösen  sich  in  kaltem  starkem  Weingeist  wenig,  dagegen  in, 
kochendem  bis  auf  Hinterlassung  geringer  Mengen  beige- 
mengten Kochsalzes  vollständig.  Nach  dem  Erkalten  der 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  fällt  ein  gelblich-weifses 
Pulver  nieder,  welches  unter  dem  Mikroscop  die  oben  be- 
schriebene kuglig- kömige  Form  zeigt.    Nachdem  ein  Vor- 
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versnch  seine  organische  Natur  aafser  Zweifel  gesetzt  hatte, 
wurde  es  durch  wiederholte  Ausscheidung  aus  kochendem 
starkem  Weingeist  von  0,85  gereinigt  und  so  eine  geringe 
Menge  eines  schneeweifsen,  etwas  seidenglänzenden  Körpers 
erhalten,  der  aus  der  alkoholischen  heifsen  Lösung  beim  Er- 
kalten ausgeschieden,  unter  dem  Mikroscop  als  ein  Aggregat 
sehr  feiner,  sternförmig  gruppirter  Nadebi  erschien. 

Diese  Substanz  ist,  wie  aus  ihrem  sogleich  mitzutheilen- 
den  Verhalten  hervorgeht,  eine  neue  organische  Basis,  die 
ich  im  Hinblick  auf  das  Material  ihrer  Gewinnung  vorläufig 
Thymin  nennen  will.  Aus  21  Pfunden  Kalbsbriesen  erhielt 
ich  etwa  200  Milligrammes  gereinigtes  Thymin.  Es  blieb  mir 
sonach  vor  der  Hand  nichts  übrig,  als  seine  wesentlichsten 
Eigenschaften  fsstzustellen ;  zu  einer  umfassenderen  Unter- 
suchung desselben,  wozu,  wie  man  sieht,  grofse,  an  meinem 
Wohnorte  nicht  leicht  zu  beschaffende  Mengen  Materials 
nöthig  sind,  habe  ich  bereits  die  nöthigen  Einleitungen 
getroffen. 

Die  von  mir  festgestellten  Eigenschaften  der  neuen  Basis 
sind  folgende  : 

Das  Thymin  stellt  feine,  schneeweifse,  concentrisch-grup- 
pirte  Nadeln  dar,  und  ist  vollkommen  geruch-  und  geschmack- 
los. Auf '  Platinblech  rasch  erhitzt,  verbrennt  es  mit  bläu- 
licher, wenig  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand.  Wird  es 
in  einer  unten  zugeschmolzenen  engen  Glasröhre  erhitzt,  so 
setzt  sich  unmittelbar  vor  der  erhitzten  Stelle  ein  weifser 
Sublimat  ab,  welcher  bei  stärkerem  Erhitzen  zu  einem  bräun- 
lichen Liquidum  schmilzt.  Wird  zu  dieser  Periode  die  Glas- 
röhre erkalten  gelassen,  so  erstarrt  dieses  Liquidum  zu  lan- 
gen, mit  freiem  Auge  schon  erkennbaren  Krystallnadeln. 
Bei  fcMTtgesetztem  Erhitzen  entwickelt  sich  ein  blausäureähn- 
licher Geruch,  und  die  entweichenden  Dämpfe  bläuen  ge- 
röthetes  Lackmuspapier  energisch.   Endlich  verbrennt  es  voll- 


118         V.  Gorup^Besane^,  Natis  über  ems  neue 

ständig  unter  Absatz  eines  geringen  kohligen  Bückslandes. 
—  In  Wasser  ist  das  Thymin  sehr  leicht  löslich,  und  in 
kochendem  Weingeist  von  0,85  löst  es  sich  ebenfalls,  fällt 
aber  beim  Erkalten  der  Lösung  zum  Theil  wieder  heraus;  in 
kaltem  starkem  Weingeist  ist  es  wenig  löslich ,  in  absolutem 
Alkohol  ist  es  auch  beim  Kochen  wenig,  in'Aether,  wie  es 
scheint,  gar  nicht  löslich.  In  Kalilauge  löst  es  sich  schon 
in  der  Kälte  ohne  Ammoniakentwiokelung,  auch  beim  Erwär- 
men damit  findet  eine  solche  nicht  statt,  und  mit  Kalkhydrat 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Wasser  zusammengerieben, 
entwickelt  es  ebenfalls  keine  Spur  Ammoniak.  Auch  in  cau- 
stischem  Ammoniak  ist  es  löslich.  Die  concentrirte  wässerige 
Lösung  des  Thymins  bläut  geröthetes  Lackmuspapier  nicht, 
wird  aber  etwas  Thymin  auf  befeuchtetes  geröthetes  Lackmus- 
papier gelegt,  so  zeigt  sich  an  den  Berührungsstellen  eine 
wenngleich  sehr  schwache  Bläuung.  Das  Thymin  ist  schwe- 
felfrei. In  der  wässerigen  concentrirten  Lösung  des  Thymins 
bewirken  salpetersaures  Silberoxyd,  Sublimat  und  Zinkchlorür 
keine  Fällung,  bei  Zusatz  von  KaU  und  Kupfervitriol  erfolgt 
keine  Heduction  des  Kupferoxydes  und  es  fällt  Kupferoxyd- 
hydrat. 

Das  Thymin  vereinigt  sich  mit  Säuren  uud  mit  Platin- 
chlorid zu  krystallinischen  Verbindungen. 

Saksaures  Thymm  erhält  man  durch  Auflösen  des  Thy* 
mins  in  Salzsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  in  feinen 
Nadeln ,  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  vierseitigen  kurzen 
Prismen,  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  scheint  es  einen  Theil  seiner 
Säure  zu  verlieren,  und  wird  undurchsichtig  weifs.  Ammo- 
niak erzeugt  in  seiner  Auflösung  keine  Fällung. 

Schwefelsaures  nymm  wird  durch  da$  Auflösen  des  Thy- 
mins in  verdünnter  Schwefelsäure  und  allmäügos  Verdunsten 
der   Lösung   in  breiten  durchsichtigen,   sechsseitigen,    dem 
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Cyitin  seht  älinUohen  Tafeln  fewoiinen.  Auch  Aes^  B^iz 
verwittert  an  der  Luft. 

In  Sa^etersäure  löst  sieh  das  Thymin  mit  gelber  Farbe. 
Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  bleiben  sehr  lange  feine 
Prismen  zurück,  —  ob  eine  Verbindung  oder  ein  Zersetzungs- 
product,  mufste  vor  der  Hand  unentschieden  bleiben. 

Thtpnm-Platinchlorid  wird  erhalten,  wenn  ;nan  eine  con- 
centrirte  salzsaure  Auflösung,  des  Thymins  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Platinchlorid  vermischt.  Es  scheidet  sich 
die  Verbindung  sogleich  in  schön  gelben  Körnern  aus,  die 
unter  dem  Mikroscop  als  octaedrische  Formen  erscheinen. 
Das  Thymin -Platinchlorid  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
Alkohol  unlöslich. 

Dieser  Körper  zeigt  den  angegebenen  Eigenschaften  nach 
eine  bemerkenswerthe  Aehnlichkeit  mit  Strecker's  Alanin, 
unterscheidet  sich  aber  davon  durch  seine  Geschmacklosigkeit, 
das  Verhalten  seiner  Verbindungen,  und  namentlich  der  Pla- 
tindoppelverbindung. 

Mit  Kreatinin  und  Glycin  kann  er  nicht  verwechselt  wer- 
den, vt  Bibra  theilt  in  seinen  chemischen  Fragmenten  über 
Leber  und  Galle  S.  36  einiges  über  eine  organische  Substanz 
mit,  die  er  bei  gleicher  Behandlung  der  Lebersubstanz  er- 
hielt, und  die  ich  zur  unsrigen  in  Beziehung  stehend  glauben 
würde,  wäre  nicht  angegeben,  dafs  die  fragliche  Substanz 
in,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sey.  Doch  fin- 
det sich  bei  Bibra  nicht  angegeben,  ob  er  versucht  habe, 
selbe  zu  reinigen. 

Ich  hoffe,  in  nicht  zu  ferner  Zukunft  über  die  neue  orga- 
nische Basis  weitere  Mittheilungen  machen  zu  können,  und 
werde  dann  auch  über  die  übrigen  Bestandtheile  der  Thymus- 
flüssigkeiten  und  namentlich  über  die  Nf^ur  der  freien  Säure 
nähere  Aufschlüsse  geben. 
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Ueber  die  in  einigen  Schwämmen  enthaltene  SSm«; 
von  Deseaignee.  *) 


Braconnot  glaubte  in  den  Erdschwämmen  zwei  eigen- 
thümliche  Säuren  -gefunden  zu  haben,  welche  er  als  Bolet" 
säure  und  Schwammsäure  bezeichnete.  In  dem  Herbst  1852 
hatte  ich  diese  Säuren  zum  Zweck  der  Analyse  dargestellt, 
und  obgleich  Bolley  **)  seine  Resultate  über  die  Zusammen- 
setzung der  Boletsäure  inzwischen  veröfTentlicht  hat,  scheint 
es  mir  doch  nicht  unnütz,  auch  die  meinerseits  gefundenen 
Ergebnisse  mitzutheilen. 

Ich  habe  die  Boletsäure  aus  dem  Boletus  pseudo-igniarius 
dargestellt,  der  Schwammart,  in  welcher  Braconnot  diese 
Säure  entdeckt  hatte;  ich  habe  sie  indefs  auch  in  kleiner 
Menge  in  den  als  AmanUe  fausse-^oronge  ^^3  und  Agaric 
meurtrier  f)  bezeichneten  Schwammarten  gefunden.  Diese 
Säure  läfst  sich  wegen  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser 
leicht  reinigen.  Bei  der  vergleichenden  Prüfung,  welche  ich 
mit  ihr  und  der  Fumarsäure  angestellt  habe,  blieb  mir  kein 
Zweifel  hinsichtlich  der  Identität  dieser  beiden  Säuren.  Ich 
habe  aufserdem  die  aus  ihrem  Silbersalz  abgeschiedene  Bolet- 
säure analysirt;  bei  der  Verbrennung  der  im  luftleeren  Räume 
getrockneten  Säure  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  erhielt  ich 
41,85  pC.  Kohlenstoff  und  3,73  pC.  Wasserstoff,  während  sich 
nach  der  Formel  der  Fumarsäure  CsHaOs  41,38  pC.  Kohlen- 
stoff und  3,45  pC.  Wasserstoff  berechnen.     Das  bei  100<» 


♦)  Compt.  rend.  XXXVO,  782. 
**)  Diese  Ann.  LXXXVI,  44. 
***)  Anumüa  muscariay  Person, 
f)  Agarictu  tarmentonUi  Fries.  D.  R. 
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getrocknete   boletsaure   Silberoxyd   hiirterliefs   beim   Glühen 
65,01  pC.  Silber;  die  Rechnung  verlangt  65,45  pC. 

Die  aus  den  drei  oben  genannten  Schwammarten  erhal- 
tene rohe  Säure,   aus  welcher  ich  die  Boletsaure  durch  Con- 
centriren  und  Krystallisiren  abgeschieden  hatte,   wurde  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  dann  mit  Chlorcalcium  gefallt;   es 
liefs  sich  so  eine  beträchtliche  Menge  phosphorsauren  Kalks 
ausscheiden.     Die   abfiltrirte  Flüssigkeit   wurde   erhitzt;    es 
schied  sich  dabei  auf  einmal  ein  weiTses  krystallinisches  Pul- 
ver ab.    Als  dieses  Kalksalz  nach  dem  Waschen  in  schwa- 
cher Salpetersäure  gelöst  wurde,   liefs  sich  die  Lösung  nicht 
zum  Krystallisiren  bringen;  sie  wurde  nuii  mittelst  essigsau- 
ren Bleioxyds  gefällt.     Das  Bleioxydsalz  krystallisirte  nicht. 
Ich  habe  es  wiederholt  mit  Wasser  kochen  lassen,  welches 
daraus   eine  kleine  Menge  eines  löslichen  Bleisalzes  auszog. 
Der  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Theil  wurde  zuletzt  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Ich  erhielt  aus  dem  ein- 
gedampften Filtrat  concentrisch-gruppirte  Prismen,   die  nach 
einigen  Tagen  zu  einzelnen  dicken  Krystallen  wurden.   Diese 
Krystalle  liefsen  sich  ohne  Rückstand  verbrennen.    Alle  ihre 
chemischen  Eigenschaften  stimmen  vollkommen  mit  denen  der 
Citronsäure  überein;    aufserdem  habe  ich  das  bei  100®  ge- 
trocknete Silbersalz  mit  Kupferoxyd  verbrannt   und  das  darin 
enthaltene  Silber  als  Chlorsüber  bestimmt.   Ich  erhielt  13,96  pC. 
Kohlenstoff,  1,21  pC.  Wasserstoff,  62,67  pC.  Silber.    Nach  der 
Formel  des  citronsauren  Silberoxydes,  3  AgO,  CjaHsOi,,  be- 
rechnen sich   14,03  pC.  Kohlenstoff,  0,98  pC.  Wasserstoff, 
63,15  pC.  Silber. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  der  citronsäure  Kalk  durch 
Erhitzen  ausgefällt  worden  war,  wurde  mit  einfach -essig- 
saurem und  dann  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  behandelt, 
um  die  in  ihr  enhaltene  Schwammsäure  zu  gewinnen.  In 
einem  geheitzten  Luftbade  bildete  das  Bleisalz  grofsentheils 
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KrystaUe.  Ich  trennte  durch  Decantiren  die  Krystalle  von 
einem  leichteren,  nicht  krystallinischen  Pulver,  und  erhielt 
au6  den  so  gereinigten  Krystallen  mittelst  Schwefelwasser- 
stoffs eine  noch  gefärbte,  nicht  krystallisirende  Säure,  welche 
ich  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  neutralisirte.  Ich  erhielt  so 
ein  Salz,  welches  in  derselben  Form  krystallisirte,  wie  das 
*  saure  äpfelsaure  Ammoniak,  und  welches  sich  durch  Umkry-* 
stallisirea  leicht  reinigen  liefs.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
dieses  reinen  Salzes  fällte  essigsaures  Bleioxy4  ein  Bleisalz, 
welches  vollständig  krystallisirte,  und  aus  welchem  ich  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  eine  farblose  Säure  gewann,  die  im 
leeren  Raum  undeutlich  krystallisirte  und  zerfliefslich  war. 
Diese  Säure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  Aepfelsäure.  Bei 
längerem  Erhitzen  in  einem  am  einen  Ende  geschlossenen 
Rohre  verwandelte  sie  sich  in  Fumarsäure.  Als  sie  fast 
vollständig  mit  Kalk  neutralisirt  und  dann  zum  Kochen  erhitzt 
wurde,  schied  sich  ein  pulverförmiges  Kalksalz  aus,  welches 
nach  dem  Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure  Krystalle  gab, 
die  denen  von  saurem  äpfelsaurem  Kalk  ähnlich  waren.  Bei 
dem  Erhitzen  des  sauren  Ammoniaksalzes  auf  180^  bildete 
sich  jene  schwer  lösliche  Substanz,  welche  das  saure  äpfelsaure 
Ammoniak  unter  denselben  Umständen  giebt.  Endlich  habe 
ich  auch  noch  das  bei  100^  getrocknete  Silbersalz  der  Ana- 
lyse unterworfen  und  13,59  pC.  Kohlenstoff >  1,58  pC.  Was- 
serstoff, 62,13  pC.  Silber  erhalten;  nach  der  Formel  des 
äpfelsauren  Silberoxyds  2  AgO,  CgH^Ot  berechnen  sich 
13,79  pC.  Kohlenstoff,  1,15  pC.  Wasserstoff,  62,07  pC.  Silber. 
Die  s.  g.  Schwammsäure  scheint  mir  somit  nichts  an- 
deres zu  seyn,  als  Aepfelsäure,  die  mit  Citronsäure  und 
Phosphorsäure  gemischt  ist. 
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ü«ber  die  Margarinsäure  im  Fette  der  Canthariden ; 
von  Dr.  A.  Göfsmann. 


Bei  der  Untersuchung  des  Fettes  der  Canthariden  *}  hatte 
ich  gefunden,  dafs  dasselbe  aus  saurem  margarinsaurem  Lipyl- 
oxyd  bestehe.  Durch  ^  die  Arbeiten  von  Prof.  Heintz  ist 
aber  unterdessen  die  Existenz  der  Margarinsäure  als  selbst- 
ständiger  Säure  bestritten  worden;  hierdurch,  so  wie  dmrcb 
den  besondern  Wunsch  des  Hm.  Prof.  Heintz  veranlafst, 
nahm  ich  meine  frühere  Arbeit  nochmals  auf,  beschränkte  sie 
jedoöb  nur  auf  die  Reindarstellung  der  Margarinsäure  und 
das  Verhalten  derselben  bei  partieller  Fällung. 

Die.  Margarinsäure  wurde  genau  nach  dem  in  meiner 
oben  citirten  Abhandlung  ausführlich  mitgetheflten  Verfahren 
dargestellt  und  als  solche  nochmals  bestätigt;  sie  wurde  hier- 
auf folgendermafsen  behandelt  :  Die  alkoholiische  Lösung  dei- 
selben  fällte  ich  mit  ^  bis  ^  der  Säure  entsprechenden 
Menge  essigsaurer  Magnesia,  filtrirte  noch  warm  ^  wiederholte 
diese  Operation ,  fügte  hierauf  einen  Ueberschufs  alkoholi- 
scher Lösung  essigsaurer  Magnei^ia  hinzu  ^  und  (Stellte  die 
Flüssigkeit,  nachdem  sie  nochmals  bis  zum  Sieden  erhitzt 
worden  war,  zum  Erkalten  bin.  Nach  dem  Erkalten  sammelte 
ich  dieses  Fällungsproduct  und  fällte  nun  unter  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak  und  essigsaurer  Magnesia  aus. 
Das  sich  hierdurch  abscheidende  Magnesiasalz  filtrirte  ich  erst 
nach  achtundvierzigstündigem  Stehen  ab.  Die  einzelnen 
Fällungsproducte  wurden  in  Wasser  mit  verdünnter  Salzsäure 
zersetzt.  Die  abgeschiedenen  Fettsäuren  zeigten  in  der  Rei- 
henfolge ihrer  Fällung  folgende  Schmelzpunkte  :  54,5®; 
57,5<*;   59®  C.  —   Aus  den  bei    früherer  Gelegenheit  schon 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  317. 
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näher  mötivirten  Gründen  untersuchte  ich  nur  das  erste  und 
letzte  Fällungsproduct. 

Die  Säure  der  ersten  Fällung,  welche  bei  54,5<^  C. 
schmolz,  characterisirte  sich  hierdurch  schon  als  ein  Gemisch 
mehr^er  Säuren,  iiidem^  meiner  bisherigen  Beobachtung  ge- 
märs,  die  schwerer  schmelzbare  Säure  zugenommen  haben 
mufste.  Ich  löste  sie  auf  und  fällte  den  dritten  Theilnur 
aus.  Die  aus  diesem  Niederschlag  rein  dargestellte  Fettsäure 
lieferte  schon  nach  drei-  bis  viermaligem  Umkrystallisiren 
ein  Product,  dessen  Schmelzpunkt  bei  69,5®  C.  lag,  also  mit 
der  Stearinsäure  in  dieser  Beziehung  übereinstimmte.  Durch 
die  vielfältige  Behandlung  war  ihre  Menge  so  gering  gewor- 
den, dafs  ich  leider  darauf  verzichten  mufste^  ihre  Elementar- 
zusammensetzung festzustellen,  und  auch  in  dieser  Beziehung 
ihre  Identität  mit  der  Stearinsäure  zu  beweisen.  —  Der  mit 
essigsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  erhaltene  Niederschlag, 
also  das  dritte  Fällungsproduct  der  Margarinsäure,  lieferte 
nach  dem  Zersetzen  eine  Säure,  die  bei  59^  C.  schmolz.  Sie 
krystallisirte  anfangs  noch  in  der  Form  der  Margarinsäure, 
das  heifst  bei  raschem  Erkalten  und  aus  concentriteren'  Lö« 
sungen  wawellitartig,  aus  verdünnten  und  bei  allmäliger  Ab- 
kühlung nadelförmig,  nahm  jedoch  nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren das  blätterige  Gefüge  der  Palmitinsäure  an, 
erstarrte  nach  dem  Schmelzen  krystallinisch ,  und  lieferte  bei 
der  Verbrennung  folgende  Resultate  : 
I.  0,254  Substanz  lieferte  0,698  C  und  0,296  U. 
n.    0,316  Substanz  lieferte  0,867  C  und  0,354  Ö. 

PalmitiDsäure 

berechnet 

75,00 

12,50. 

Aus  diesen  Analysen  geht  in  Uebereinstimmung  mit  den 
physikalischen  Eigenschaften  mit  genügender  Sicherheit  her- 


L 

n. 

c 

,    74,94 

74,83 

fi 

12,94 

12,50 

im  Fetie  der  CanAariden.  1S3 

• 

vor,  dars  diese  Säure  reine  Palmittnsättre  ist.  Es  stimmen 
demnach  die  angeführten  Resultate  meiner  Untersuchung  mit 
den  Yermuthungen  von  Prof.  Heintz  überein,  dafs  auch  die 
Margarinsäure  des  Cantharidenfettes  sich  nach  seiner  Methode 
werde  in  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  zerlegen  lassen. 


lieber  die  Zusammensetzung  des  gelben  Körpers, 

der   durch  Einleiten  von  Chlor  in   eine  Auflösung 

von  Schwefelcyankalium  entsteht; 

von  C.  Völckel. 


Hinsichtlich  der  Zusammensetzung  dieses  gelben  Körpers 
herrscht  noch  einige  Unsicherheit.  Bei  früheren  Analysen,  die 
mit  denen  von  Parnell  übereinstimmten,  fand  ich,  dafs  der 
gelbe  Körper  ungefähr  3  pC.  Sauerstoff  enthalte ,  und  nahm 
darauf  für  denselben  die  Formel :  CgNAHaOSs  an.  Gerhardt 
dagegen  hält  diesen  Körper  nach  seinen  und  Laurent' s 
Analysen  für  Sauerstoff  frei ,  und  berechnet  für  denselben  die 
Formel  :  C^NsHSe.  Zuletzt  wurde  der  gelbe  Körper  von 
Jamieson*}  analysirt,  der  den  Gehalt  an  Sauerstoff  noch 
gröfser  als  Parnell  und  ich,  nämlich  zu  6  pC.  gefunden 
hat.  Es  mufs  jedoch  bemerkt  werden^  dafs  Jamieson  den 
gelben  Körper  wiederholt  mit  Wasser  auskochte. 

Seit  meiner  früheren  Untersuchung  habe  ich  den  gelben 
Körper  öfters  analysirt,  und  stets  Resultate  erhalten,  die  mit 
meinen  früheren  Analysen  nahe  übereinstimmten.  Es  war, 
obgleich  die  Darstellung  des  gelben  Körpers  mehrere  Male 
abgeändert  wurde,  nicht  möglich,  einen  Körper  zu  erhalten. 


*)  Diese  Annalen  LIX,  33a 
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der  nicht  bei  der  Analyse  einen  Verlust,  d.  h.  ekien  Gehdl 
an  Sauerstoff  ergeben  hätte. 

Wurde  der  gelbe  Körper  mit  Wasser  gekocht,  so  beofo- 
aditete  ich,  wie  Jamieson,  die  Bildung  einer  geringen 
Menge  von  Sehwefelblausäure,  Schwefelwasserstoff  und  eines 
in  Wasser  löslichen  gelben  schwefelhaltigen  Körpers.  Der 
gelbe  Körper  änderte  hierdurch  ein  wenig  seine  Farbe,  die 
etwais  dunkler  wurde,  und  gab  alsdann  die  von  Jamieson 
gefundene  Zusanrniensetzung  :  C4N2H)0S4. 

Da  der  Sanerstoffgehalt  des  gelben  Körpers  durch  das 
Kochen  mit  Wasser  zunahm,  so  war  zu  vermuthen,  dafs  er 
nur  von  aufgenommenem  Wasser  herrühre.  Ich  behandelte 
nun  den  gelben  Körper,  der  nicht  mit  Wasser  ausgekocht 
worden  war,  um  zu  sehen,  ob  es  nicht  möglich  wäre,  den- 
selben sauerstofffrei  zu  erhalten,  mit  concentrirtar  Schwefel- 
säure. 

Derselbe  löst  sich  in  der  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe 

und,   wenn  er  ganz  larocken  ist,   ohne  Erhitzung  auf.    Aus 

der  gelben  Lösung  wird  er  durch  Wasser  in  gelben  Flocken 

abgeschieden.    Diese  wurden  mit  Wasser  von  gewöhnlicher 

Temperatur  ausgewaschen,  an  der  Luft  getrocknet;  und  Iner- 

auf  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  um  eine  kleine  Menge 

Ueberstphwefelblausäure,  die  sich  gebildet  hatte,  zu  entfernen. 

Der  gelbe  Körper  lieferte  alsdann  bei  der  Analyse  folgende 

Resultate  : 

I.    0,482  Grm.  gaben  0,357  Grm.  Kohlensäure  und  0,089 
Grm.  Wasser. 

II.    0,415  Grm.  gaben  0,309  Grm.  Kohlensäure  und  0,034 
Grm.  Wasser. 

ni.    0,320  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  chlorsaurem 
Kali  verbrannt,  gaben  1,260  Gnu.  schwefdsauren  Baryt. 

Diese  Analysen;  führen  zu  der  Formel  :  CfNtHS«,  womit 

die  Analysen  von  Laurent  und  Gerhardt,  sowie  einige 

frühere  Analysen  von  Lieb  ig  nahe  ttbereinsimmen  : 
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gefunden         Lanwnt 
berechnet  — ^^--^-»i^-         nnd 

Aeq.  .  — ^.— >.    I.        n.      ni.    Gerhardt       Liebig 

4   Kohlenstoff    300,00    20,51   20;20  20^1  20,45 

2   Stickstoff       350,00    23,93 

1    Wasserstoff      12,50      0,85     0,90    0,91  0,66     0,33  bis    0,96 

4  Schwefel       800,00    54,71  54,26  63,91   55,84  bis  56^15 

1462,50  100,00. 

Der  gelbe  Körper  ist  demnaoh  in  reinem  ZuBlwide  frei 
von  Sauerstoff.  Die  Formel  desselben  :  C4NSHS4  weicht  Ten 
der  Ton  Jamieson  gefundenen  :  C4NtHtOS4  nur  um  1  Aeq. 
Wasser  ab,  das  der  gelbe  Körper  demnach  besonders  bei 
dem  Kochen  mit  Wasser  aufnimmt. 

Die  Formel :  C4NtHS4  unterscheidet  sich  von  der  Formel 
für  2  Aeq.  Schwefelblausäure  :  C4NSHSS4  nur  durch  1  Aeq^ 
Wasserstoff.  Da  nun  bei  dem  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Auflösung  von  Schwefelkalium  diese  sogleich  sauer  wird,  und 
sich  demnach  freie  Schwefelblausäure  bildet,  so  wird  es  wahr- 
scheinlich, dafs  der  gelbe  Körper  aus  der  Schwefelblausäure 
durch  Verlust  vmi  Wasserstoff  entstanden  ist 

Ob  nun  dieser  gelbe  Körper  C4NaHS4  als  ein  einfacher, 
oder  aber  als  eine  gepaarte  Verbindung  der  Schwefelblau- 
säure :  CsNHSs,  CiNSs  betrachtet  werden  müsse,  will  ich 
hier  nicht  entscheiden. 


Ueber  den  hydraulischen  Kalk  von  Gttnsberg  bei 

Solothurn ; 

von  Demselben. 


Wenn  man  den  schweiaeriseben  Kettenjura  durchwandert, 
so  zeigt  sich  mit  grofser  Regelmäfsigkeit  und  deutlicher  Ab- 
sonderung zwischen  dem  oberen  und  unteren  Oolith  die  Gruppe 
des  Oxfordes  eingelagert.    Dieselbe  zeigt  in   ihren  unteren 
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Schichten  blauschwarze  Mergel  mit  dünnen  Zwischenlagern 
von  mergeligen  Kalken,  die  nach  oben  kugelförmige  Kalkcon- 
cretionen  aufnehmen  und  iii  den  sogenannten  Knotenkalk, 
terrain  i  chaille,  übergehen,.  Gegen  die  Schweizerebene  in 
der  sogenannten  Hochseebildung  geht  die  ganze  Gruppe  in 
eine  mergelige  Kalkmasse  über,  die  eine  schieferige  Structur 
besitzt  und  unter  dem  Namen  des  Lettsteines  bekannt  ist, 
and  eine  Mächtigkeit  von  300  bis  500  Fufs  hat.  Während 
die  unteren  Mergel  vortheilhaft  zur  Verbesserung  von  Wies- 
knd  benutzt  werden,  beutet  man  die  mittleren  kiesel-  und 
thonhaltigen  Kalklager  als  hydraulischen  Kalk  aus.  Ein  der- 
artiges Lager  von  20  bis  30  Fufs  Mächtigkeit  wird  in  der 
Nähe  von  Solothurn  bei  Günsberg  zu  diesem  Zwecke  abge- 
baut. Dieser  Kalkstein  hat  eine  bläulichgraue  Farbe,  und 
nach  einer  Analyse,  die  Hr.  Schibier  in  dem  hiesigen 
Laboratorium  gemacht  hat,  folgende  Zusammensetzung  : 


Kohlensaurer  Kalk 

70,25 

Kohlensaure  Magnesia 

0,83 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

1,48 

Kieselsäure 

19,99 

Thonerde 

4,65 

Wasser  und  eine  kleine 
Menge  organ.  Substanz 

2,80 

100,00. 

Das  Brennen  des  Kalksteines  geschieht  hier  in  Schacht- 
öfen nach  Art  der  von  Rüdersdorff.  Der  gebrannte  Kalk 
hat  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  ist  von  vorzüglicher 
Beschaffenheit  und  erhärtet  sehr  schnell  im  Wasser. 


Ausg^f^eben  den  19.  December  1853. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACaE. 


LXXXIX.   Baodes  zweites    Heft. 


Beiträge  zur  Kenntnirs  einiger  flüchtigen  Basen: 
von  Dr.  A.  v.  Planta  und  Dr.  Aug.  Kekuli. 


II.     Conim. 

In  einer  früheren  Abhandlung  haben  wir  das  Verhalten 
des  Nicotins  zu  Jodäthyl  beschrieben;  im  Nachfolgenden 
theilen  wir  die  Resultate  einer  Untersuchung  über  das  Coniin 
mit,  die  in  der  damals  angegebenen  Absicht  ausgeführt  wurde, 
zu  ermitteln,  welcher  der  durch  Hof  man  n's  Untersuchungen 
characterisirten  Reihen  flüchtiger  Basen  das  Coniin  angehöre. 

Wie  vom  Nicotin  hat  Hofmann  *}  auch  vom  Coniin  mit- 
getheilt,  dafs  es  durch  Behandlung  mit  Jodäthyl  ein  krystalli- 
sirtes  Product  liefere.  Diefs  und  die  Wurtz'sche  Beobach- 
tung, dafs  das  Coniin  mit  Cyansäureäther  einen  Harnstoff  **3 
büde,  liefs  an  der  Fähigkeit  des  Coniins,  Aethylsubstitutious- 
producte  zu  bilden,  nicht  zweifeln.  Es  blieb  noch  zu  ermitteln 
übrig  :  wieviel  Aequivalente  Wasserstoff  im  Coniin  durch 
s.  g.  Radicale  ersetzbar  seyen. 


*)  DieM  Annalen  LXXIX,  31. 
^*)  Ebendaselbtt  LXXX,  346. 
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Als  Formel  des  Coniins  ist  im  Nachfolgenden  die  Ton 
Gerhardt*)  vorgeschlagene  :  C,eH,sN  angenommen,  deren 
Wahrscheinlichkeit  auch  im  L  i  e  b  i  g '  sehen  JidhfeAemht 
(1849,  S.  387)  anerkannt  worden.  Wir  werden  weiter  unten 
darauf  ausführlicher  zurückkommen  und  bemerken  einstweilen 
nur,  dafs  nach  unsern  Versuchen  das  käufliche  Coniin  nicht 
immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  und  dafs  von  den  ver- 
schiedenen Basen,  als  deren  Gemenge  es  anzusehen  ist,  der 
einen  die  Formel  CjeHjsN  zukommt.  Wir  behalten  für  diese 
Base,  bis  weitere  Versuche  über  ihre  Constitution  Aufschlufs 
ertheilt  haben,  den  Namen  Coniin  bei.  Die  Namen  der  durch 
Jodäthyl  erhaltenen  Producte  sind  d^n  vo^  H^gifmann  für 
seine  substituirten  Aniline  gewählten  analog  gebildet;  sie 
sollen  nur  die  Beziehungen  der  durch  Substitution  erhaltenen 
Basen  zum  Coniin  (CjcHisN)  nach  dem  Verhältnifs  der  Aequi- 
valente  ausdrücken,  nicht  aber  Vermuthungen  über  die  Con- 
stitution einschliefsen,  und  werden  geändert  werden  müssen, 
sobald  für  das  Coniin  selbst  ein  rationeller  Name  eingefiihrt 
werden  kann. 

Das  zur  Untersuchung  verwandte  Coniin  war  zum  gröfs- 
ten  Theil  von  Hrn.  Medicinalrath  E.  Merck  in  Darmstadt 
bezogen  worden  und  rührte  von  verschiedenen  Darstellungen 
her;  eine  vierte  Sorte  von  Coniin,  durch  Hm.  W.  J.  Nö.llner 
in  Darmstadt  bezogen^  war  nach  dessen  Mittheilungen  in 
früherer  Zeit  ebenfalls  von  Hrn.  Merck  dargestellt  worden. 
Vor  der  Anwendung  hatte  man  das  Coniin  stets  zur  Entfer- 
nung des  etwa  noch  beigemengten  Ammoniaks  in  den  luft- 
leeren Raum  gebracht;  eine  andere  Reinigung  wurde  nicht 
vorgenommen. 

Da  es  uns  nur  darauf  ankam,  über  die  Constitution  des 
Coniins  Aufschlufs  zu  erhalten,  nicht  aber  die  Zahl  der  Sub- 


*)  Compt.  read.  d.  tr.  d.  eh.  p.  Laurent  et  Ger bi|rd(  t849»  373. 
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stiti|ti<fmi|irodac|ß  mazbs  zu  Yermehren,  haben  wir  luir  die 
Einwirkiing  des  Jodäthyls  auf  die  Base  studirt.  Gegen  diese 
Verbindung  zeigten  die  verschiedenen  Coniinsorten  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten,  obgleich  Hr.  Medicinalrath  Merck 
auf  unser  defsfalisiges  Anfragen  erklärte  :  Sein  Coniin  sey 
von  jeher  aus  Schierlingssamen  und  stets  auf  dieselbe  Weise 
([Methode  von  Geiger  und  Hesse)  dargestellt. 

Zur  gegenseitigen  Einwirkung  wurde  das  Coniin  mit 
Jodäthyl  in  eine  Röhre  eingeschmolzen  und  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  ausgesetzt;  es  geschah  diefs  zur  Be- 
schleunigung der  Reaction  jedesmal,  obgleich  beide  Substanzen 
$i3hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander  einwirken. 

Wir  geben  zunächst  eine  Beschreibung  der  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Körper,  und  kommen  später  auf  das  ver- 
i^chfedene  Verhalten  der  Coniine  zurilck. 

Aethylcomm,  CtoH^N. 

Von  den  verschiedenen  Sorten  des  Coniins  gab  eine  mit 
Jo()äthyl  in  eine  Röhre  eingeschmolzen  und  im  Wasserbad 
erhitzt,  ohne  dafs  gleichzeitig  ein  krystallinisches  Product 
^ptstand,  eine  zsihflüssige  Substanz ,  die  selbst  bei  mehr- 
wöchentlichem Stehen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure^ 
keine  Spur  von  Krystallisation  zeigte.  Die  Einwirkung  war 
nach  halbstündige^  Sieden  schon  beendigt,  die  über  dem 
überschüssigen  Jo^däthyl  befindliche  Schicht  des  naien  Jodids 
nahm  bei  längerem  Sieden  nicht  mehr  zu.  Der  Inhalt  des 
Rohrs  wurde  in  Wasser  gelöst,  vom  überschüssigen  Jodäthyl 
abgegossen  und  zur  Entfernung  des  noch  gelösten  längere 
Zeit  gelinde  erwärmt.  Die  wt^sserige  Lösung  reagirte  schwach 
sauer,  war  geruchlos  und  schwach  gelbroth  gefärbt.  Mit 
frisch  gefUllem  Silberoxyd  bildete  sie  Jodsilber,  das  durch 
die  abgeschiedene  ölartige  Base  zusammenballte. 

Kalilf^uge  schied   aus  der  wässerigen  Lösung   ein  röth- 

9» 
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lichgelbes  Oel  aas ,  von  heftig^em ,  dem  Coniin  äufserst  ähn- 
lichem Geruch  und  basischen  Eigenschaften.  Dieses  Oel  ist  : 
Aethylconiin.  —  Um  es  rein  zu  erhalten,  wujde  es  von 
der  Kalilauge  abgezogen,  zu  möglichster  Entwässerung  län- 
gere Zeit  über  Chlorcalcium ,  dann  mehrmals  über  geschmol- 
zenes Aetzkali  gestellt  und  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas 
rectificirt.  Man  erhielt  es  so  als  fast  farbloses,  stark  licht- 
brechendes Oel,  leichter  als  Wasser  und  in  demselben  nur 
wenig  löslich,  sp  zwar^  dafs,  wie  beim  Coniin ,  selbst  kalt 
mit  der  Base  gesättigtes  Wasser  sich  beim  Erwärmen  trübt. 
Bei  nochmaliger  Rectification  zeigte  die  Base  keinen  constan- 
ten  Siedepunkt,  was,  wie  wir  glauben,  daher  rührt,  dafs  sie 
noch  nicht  vollständig  wasserfrei  war;  das  in  verschiedenen 
Perioden  der  Destillation  Uebergehende  zeigte  verschiedenes 
specifisches  Gewicht,  das  später  Uebergehende  wurd«  stets 
leichter. 

Obgleich  zu  erwarten  stand,  dafs  die  Base  nicht  wasser- 
frei, wurde  sie  doch  der  Analyse  unterworfen,  denn  wenn  es 
auch  nicht  gelungen  war,  das  Wasser  vollständig  aus  der 
Substanz  zu  entfernen,  so  konnte  der  dadurch  veranlafste 
Fehler  doch  leicht  aus  den  Resultaten  der  Analyse  eliminirt 
werden  ► 
I.    0,4502  Grm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  : 

1,2360  Grm.  CO,  und  0,4981  Grm.  HO. 
II.    0,268i2  Grm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  : 

0,7350  Grm.  CO,  und  0,2992  Grm.  HO. 
III.    0,3262  Grm.  Substanz  mit,  Natronkalk  in   einer  langen 
Röhre  verbrannt  gaben  :  0,4546  Grm.  Platinsalmiak. 
Diese  Resultate  geben  auf  100  berechnet  : 

Verhfiltnifg  d.  Aequivalente 

L           11.  ni.  ^TirmT^lrTlnr^ 

C        74,87  74,74  —  19,99        19,96 

H         12,29  12,39  —  19,67        19,85 

N           —             —  8,74  1  1 
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Rechnet  man  diese  Zahlen  in  der  Weise  um,  dafs  man 
das  an  100  fehlende  als  Sauerstoff  annimmt,  der  in  der  Form 
von  Wasser  in  der  Substanz  enthalten  ist;  zieht  man  also 
von  dem  gefundenen  Wasserstoff  ein  Achttheil  dieses  Sauer- 
stoffs ab  und  berechnet  dann  auf  100,  so  ergeben  sich  fol- 
gende Zahlen,  die  wir  mit  den  aus  der  Formel  CioH,«N  ab- 
geleiteten zusammenstellen  : 

gefunden  (amgerechnet)  Verh«U«iff 

berechne^  ,  ^.  ,„       j,  ^""jjj         y^^^^      Aequiv'alenle 

Co  120  78,43  78,49  78,38  78,43  19,96 
H„  19  12,42  12,35  12,45  12,40  18,93 
N  14  9,15  9,16  9.17  9.17  1 

153      100,00      100,00      100,00      100,00. 
Aethylconiin  von  einer  andern  Darstellung  aus  derselben 
Coniinsprte  gab  bei  der  Verbrennung  folgende  Resultate  : 
I.    0,2576  6rm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  : 

0,7100  Grm.  CO,  und  0,2974  Grm.  HO. 
IL    0,3274  Grm.    Substanz   mit   Natronkalk   verbrannt   ga- 
ben :  0,1996  Grm.  Platin. 
Danach  :  .* 

berechnet 

ans  :  CsoHi.N  direcl  gefanden 
C     78,43  75,17 

H      12,42  12,83 

N       9,15  8,65 

Die  Formel  CjoHi^N  wird  noch  durch  folgende  qualita- 
tive Stickstoffbestimmung  bestätigt. 

Aethylconiin  (von  derselben  Darstellung  wie  das,  welches 
zu  der  zuerst  angeführten  Analyse  gedient  hatte)  mit  Kupfer- 
oxyd in  einer  durch  Wasserstoffgas  luftleer  gemachten  Röhre 
verbrannt,  gab  ein  Gasgemenge,  in  welchem  das  Verhöltnifs 
von  Kohlensäure  und  Stickstoff  wie  folgt  gefunden  wurde  *)  : 


unwerecbnet 

Verb.  d.  Acq. 

78,12 

20,28 

12,89 

20,07 

8,99 

1. 

*)  Dag  Genauere  über  die  von  ans  angewandte  Art  der  Analyse  wird 
weiter  unten  angegeben  werden. 


»wandte 

sefandea 

TerUlMift  t«« 

«Hnenge 

W 

CO. 

R:  CO. 

56      CC. 

2,725 

53,275 

1  :  19,55 

52       » 

2,5 

49,5 

1  :  19,8 

56,5    „ 

2,675 

53,825 

1  :  20,12 

134       r.  Planta  u.  Kekule^  Beiträge  9iur  KemUmfs 

angi 
Gl 

2) 


Mittel  :  1  :  19,82. 

Sabe  des  Aethylcanüns.  —  Von  den  Salzeti  der  Mse 
konnte  keines  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  er- 
halten werden.  Die  Jodverbindung  wurde,  wie  oben  schon 
erwähnt,  selbst  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  im  huftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  nicht  krystallinisch;  ebensowenig 
das  Bromid ,  das  durch  Anwendung  des  Bromälhyls  statt  des 
Jodäthyls  in  derselben  Weise  wie  das  Jodid  erhalten  wor- 
den war.  , 

Stellt  man  die  möglichst  entwässerte  Base  neben  ein  mit 
concentrirter  Salzsäure  gefülltes  Gefäfs  unter  den  Recipienten 
der  Luftpumpe,  so  bilden  sich  weifse  Nebel  und  die  Base  er- 
starrt zu  einem  Brei  mikroscopischer  Krystalle ,  die  an  der 
Luft  rasch  zerfliefsen. 

Die  Base  löst  sich  leicht  und  unter  starker  Erwärmung 
in  Säuren;  keines  der  so  dargestellten  Salze  koiintc  durch 
Verdunsten  krystallisirt  erhalten  werden. 

Doppelsatze  des  Aelhyhortüus. 

AelhylconünplatincUerid.  —  Das  Platinsalz  der  Base 
scheidet  sich  aus  wässi^riger  oder  alkoholischer  Lösung  nicht 
aus,  obgleich  es  einmal  gebildet  in  Alkohol  nur  wenig  löslich 
ist.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Aether  in  ver- 
hältnifsmäfsig  geringer  Menge  als  gdbes  KrystaU^lver  gefällt 
(Analyse  III  und  IV).  Besser  erhält  man  es  durch  Yerdun- 
stenlassen  über  Schwefelsäure  und  Auswaschen  mit  einem 
Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  (I  und  \\y 
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Die  Analyse  gab  : 
f.    0,4484  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  graben 

0,545«  ertti.  CO»  und  0,2350  Grm.  HO. 
tt.    0,6356  Gi-rti.  Substanz  gaben  0,1748  Grm.  Platin. 
Ifl.    Ö,r4te    ,  „  „•   0,2070    , 

rV,    0,6*45    ,  ,  „      0,1714    , 

Auf  lÖO  berechnet  : 

Theorie  Versnch 


I.  IL  HL  ^IVT 

Co     120  33,41  33,16  _  _  _ 

H,o       20             5,57          5,83  —  —  — 

N          14            3,90          _  _  _  «. 

Cl,      106,5        29,65          _  _  _  - 

Pt         98,7  27,47          —  27,49  27,63  27,89 

359,2  100,00. 

Aeihglconiingoldchlorid,  —  Goldchlorid  giebt  in  der  salz- 
sauren Lösung  der  Base  eine  gelbe  Trübung,  und  es  scheidet 
sich  ein  rothgelbes,  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus;  aus 
heirser  verdünnter  Lösung  wurde  das  Salz  in  schön  gelben 
Krystallen  erhalten. 

AMylconünquecksilberchlorid.  —  Quecksilberchlorid  giebt 
in  der  salzsauren  Lösung  der  Base  einen  weirsen,  harzartig 
zusammenballenden  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schmilzt 
und  sich  beim  Erkalten  der  heik  bereiteten  Lösung  in  kry- 
stallinisch erstarrenden  Oeltropfen,  bei  verdünnter  Lösung 
in  deutlichen  Krystallen  (rhombischen,  dem  Quadrat  sich  nä- 
hernden Tafeln)  ausscheidet. 

Aethyl- MethgkoHiin ,  C.j,H,,NO. 

Von  den  verschiedenen  ConiitisDrten ,  die  zur  Unter- 
suchung dienten,  gab  nur  eine  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
äthyl dti^HchtierslicH  AefhylcoriKn ;  bei  dlliin  andere  entstand 
gleichzeitig  neben  dem  syrupartigen,  unkrystallisirbaren  Aethyl- 
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coniinjodid  ein  anderes  krystallinisches  Jodid.  Die  Menge,  in 
der  beide  Jodide  erzeugt  wurden,  schien,  soweit  diefs  das 
Augenmars  zu  beurtheilen  gestattet,  verschieden  bei  den  ver- 
schiedenen Sorten  von  Coniin,  obgleich  stets  ein  Ueberschars 
von  Jodäthyl  angewandt  und  die  Einwirkung  so  lange  fort- 
gesetzt worden  war,  bis  bei  noch  längerem  Erhitzen  keine 
Abnahme  des  Jodäthyls  mehr  Statt  fand  und  die  Lösung  der 
Producte  schwach  sauer  reagirte. 

Wie  bei  der  Sorte  Coniin,  die  nur  Aethylconiin  lieferte,  so 
mischten  sich  auch  die  andern  mit  Jodäthyl  zu  einer  anfangs 
klaren  Flüssigkeit;  aber  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erfolgte  die  Einwirkung  sehr  rasch,  es  entstand  ein  braunes, 
zu  Boden  sinkendes  Oel;  momentanes  Eintauchen  in  sieden- 
des Wasser  genügte,  um  die  Reaction  in  wenig  Augenblicken 
zu  beenden  und  eine  Substanz  zu  erzeugen,  die  beim  Ab- 
kühlen, theilweise  schon  in  siedendem  Wasser  selbst,  zu 
einem  Brei  von  kleinen  Krystallen  erstarrt. 

Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Röhreninhalts, 
die  nach  der  Entfernung  des  überschüssigen  Jodäthyls  voll- 
ständig geruchlos  ist,  Kalilauge,  so  scheidet  sich  ein  braunes, 
wie  Coniin  riechendes  Oel  aus,  das  sich  bald  in  zwei  Schich- 
ten trennt,  von  denen  die  obere  (meist  Aethylconiin}  flüssig 
bleibt,  während  die  untere  bald  krystallinisch  erstarrt;  aus 
der  milchig-trüben  Kalilauge  bilden  sich  bei  längerem  Stehen 
noch  prachtvolle,  das  ganze  Gefäfs  durchziehende  Nadeln 
von  über  4  Zoll  Länge,  die  dieselbe  Verbindung  sind. 

Um  sicher  zu  seyn,  dafs  die  Einwirkung  wirklich  lange 
genug  fortgesetzt  worden,  wurde  ein  Rohr  mehrere  Tage 
lang  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt,  ohne 
dafs  das  Resultat  dadurch  ein  anderes  geworden  wäre. 

Die  durch  Kalilauge  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  : 
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Aeihyl" Methyl- Conün- Jodid  =  CssH^NJ. 

Um  sie  rein  zu  erhalten,  kann  man  den  festen  Röhren- 
inhalt geradezu  mit  Aether,  dem  etwas  Alkohol  zugesetzt 
worden,  auswaschen;  alles  Aethylconiinjodid  und  Jodäthyl 
wird  so  entfernt  Zweckmäfsiger  ist  es,  weil  so  auch  die 
gleichzeitig  erzeugte  ölige  Base  gewonnen  wird^  beide  Jodide 
in  Wasser  zu  lösen,  mit  Kalilaug.e  zu  fallen  und  nachdem  das 
Aethylconiin  abgenommen  ist,  die  Erystalle  des  Aetbylmethyl- 
coniinjodids  zu  reinigen,  was  leicht  auf  folgende  Weise  ge- 
schieht. Nachdem  die  gröfste  Menge  der  Kalilauge  entfernt, 
schüttelt  man  mit  Aether,  dem  wenig  Alkohol  zugesetzt 
worden  (Aether  allein  eignet  sich  nicht,  weil  dadurch  die 
Krystalle  sich  nicht  zertheilen,  im  Gegentheil  noch  fester 
zusammenballen;  Zusatz  von  etwas  Alkohol,  in  welchem  das 
Jodid  sehr  löslich  ist,  bewirkt  leicht  Zertheilung  und  macht 
so  das  Auswaschen  möglich}.  Man  bringt  die  Erystalle  dann 
auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trichter,  oder  nach  einander 
auf  verschiedene  Filter,  bis  am  letzten  keine  Spur  von  Kali- 
lauge mehr  wahrzunehmen  ist,  und  wascht  mit  alkoholhalten- 
dem Aether  aus.  So  gereinigt  stellt  das  Aethylmethylconiin- 
jodid  ein  schneeweifses  Krystallpulver  dar,  das  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löst,  in  der  Wärme  weit  mehr  als  in 
der  Kälte,  so  dafs  eine  heifs  bereitete  concentrirte  Lösung 
beim  Erkalten  Krystalle  absetzt;  auch  durch  Verdunsten  aus 
wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  wird  es  wieder  kry- 
stallisirt  erhalten.  Das  Jodid  ist  in  Aether  und  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  unlöslich;  es  wird  durch  Kalilauge  aus  der 
wässerigen  Lösung  unverändert  als  weifses  Krystallpulver  ge- 
fällt; ja  es  kann  mit  Kalilauge  gekocht  werden,  ohne  sich 
zu  zersetzen,  es  löst  sich  dabei  auf  und  scheidet  sich  beim 
Eikalten  in  prachtvollen  Nadeln  wieder  aus. 
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Bei  100*  werikren  die  ober  Sckweidsiiire  Im  farfUeereii 
Rnm  getrocknelen  KrystaDe  nicht  n  GewickL    Die  Analyse 
ph  folgende  Resobate  : 
L    0,3070  Gnn.  Substanz  mit  chromsaiireni  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  :  0,5050  G^m.  CO,  und  0^2329  &m.  HO. 
n.    0^56  6nn.  Substanz  gaben  :  0,6181  Gnn.  00«  und 

0^8806  Gnn.  HO. 
m.    0,3292  Grm.  Substanz  gaben  :  0;!632  Gnn.  Jodälber. 
IT.    0,3474  Gnn.  Substanz  gaben  :  0;277D  Grm.  Jodsilber. 

(Die  Analysen  I.  nnd  HI.  beziehen  sich  anf  nach  der 
ersten,  H  nnd  IV  anf  nach  der  zweiten  Methode  gn^igtes 
Jodid.) 

Anf  100  berechnet  geben  diese  Bestimmungen  : 

gefoodeB 


Den 

i.          n      •     m         IV' 

c*. 

132 

44,73    44,86    44,87      —        — 

H«. 

22 

7,46      8,42      8,30      —         - 

N 

i4 

4,74       —         _         —         _ 

i 

127,1 

43,07       -        —      43,24    43,11 

299,1     100,00. 

Aethgl^Meikyl"  Catmn. 

Während  das  Aethylmethylconiinjodid  durch  ätzende  Al- 
kälüh  wxä  seiner  wässerigen  Lösung  ohne  Zersetzung  zu 
Meiden  ^Ut  liHtd,  inird  es  durch  frisch  gerälHes  Silber- 
oxfi  teieht  zersetzt.  Man  erhält  so  die  Base  in  wässerige^ 
LöMiig.  Diese  ii$t,  wehn  aus  dem  reinen  Jodid  dargestellt, 
ToUstlndig  fatblos  und  geruchlos,  sie  schmeckt  äufserst  schür/ 
bitter,  reagiH  stark  alkalisch  und  wirkt  im  concentrirten  Zu- 
itaild  auf  die  Epidermis  wie  Kalilauge.  Wird  statt  des  reinen 
JMids  das  durch  Einwirkung  von^  Jodäthyl  auf  Coniih  ethat- 
tene  Product  geradezu  atigewandt,  so  erhält  man,  während 
das  Jodsilber  von  ausgeschiedenem  Aethylconiin  zusammen- 
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bWt,  eine  anfangs  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  bald  roth- 
bi*aun  färbt,  von  gelöstem  Aethylconiin  coniinartig  riecht 
und  etwas  Silber  in  Lösung  enthält. 

Die  Lösung  des  Aethylmethylconiins  kann  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden  eingedampft  und  gekocht  werden ;  beim 
Verdunsten  hinterläfst  sie,  während  viel  Kohlensäure  angezo- 
gen wird,  eine  farblose,  theilweise  krystallisirte  (wohl  nur 
kohlensaures  Salz?)  Hasse,  die  an  feuchter  Luft  rasch  zer- 
fliefst. 


iSUse  de$  ÄeäufUnelhskc 

Dafs  das  Aethylinethylconiin  aus  der  Luft  mit  Begierde 
Kohlensäure  anzieht,  ist  eben  erwähnt  worden;  whr  erhielten 
das  kohlensaure  Salz  in  langen  Nadeln  durch  Verdampfen 
der  wässerigen  Base  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen]säure. 
Sämmtliche  Salze  der  base,  deren  Darstellung  wir  versucht 
haben,  sind  krystallisirbar ;  das  salzsaure,  schwefelsaure,  sal- 
petersaure, Oxalsäure  und  essigsaure  Salz  wurden  durch  Ver- 
dunsten im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  krystallisirt 
erhalten;  sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  löslich,  die  mei- 
sten an  feuchter  Luft^zerfliefslich. 

Gegen  eine  alkalische  Lösung  von  Jodkalium  verhält  sich 
das  Aethyhnethylconiin  ebenso,  wie  Hofmann's  Teträthyl- 
ammonium,  es  werden  Krystalle  des  Jodids  ausgeschieden. 

DoppäMalze  des  AHhgbnetkylcomins. 

AeihylmethylconiinplaUnchlorid.  —  Während  das  Platinsalz 
des  Aethylconiins  in  Wässer  und  Alkohol  leicht  löslich  ist, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  wässerigem  Platinchlorid  zur 
wässerigen  salzsauren  Lösung  des  Aethylmethylconiins  in 
wenig  Augenblicken  ein  schön  gelbes  krystaJlinisches  Salz 
aus  (mikroscopische  Octaeder^  die  zu  verzweigten  Nadein 
gruppirt  siftd}.    Auis  v^dttittiüer  Ldi^ung^  seb«id«ft  es  sich  erst 
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allmälig  in  prachtvollen  Octaädern  aus.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  in  heifsem  mehr  löslich,  unlöslich  in 
Aether  und  Alkohol. 

Die  Analyse  des  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  gab  : 
I.    0,4931  Grm.  Substanz  mit   chromsaurem  Bleioxyd   ver- 
brannt gaben  :  0,6398  Grm.  CO,,  und  0,2908  Grm.  HO. 
IL    0,6217  Grm.  Substanz   mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  :  0,8088  Grm.  CO,  und  0,3642  Grm.  HO. 
III.    0,1406  Grm.  gaben  0,0372  Grm.  Platin. 
lY.    0,3792  Grm.  gaben  0,1004  Grm.  Platin. 
V.    0,8966  Grm.  gaben  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt : 

1,1728  Grm.  CO,  und  0,5314  Grm.  HO. 
VI.    0,1374  Grm.  g^en  0,0362  Grm.  Platin. 

Auf  100  berechnen  sich  daraus  folgende  Zahlen  : 
Theorie  Veragch 

I.  II.      nr.      IV.      V.      vP 

C„     132       35,37  35,39  35,48     —       —     35,59     — 

H„       22         5,89  6,55*)  6,51      -       —       6,57     — 

N  14         3,75       —  _____ 

Cl,      106,5    28,54       —  _____ 

Pt         98,7    26,45       —  ~    26,46  26,47     —     26,35 
373,2  100,00. 

Äeihylmethylconiingoldchlorid,  —  Goldchlorid  giebl  mit  der 
salzsauren  Lösung  der  Base  einen  schwefelgelben,  flockigen, 
rasch  krystallinisch  werdenden  Niederschlag,   der  aus  heifser 


*')  Bei  der  Aoalyse  des  Platinsalzes  sowohl  wie  bei  der  des  Jodids 
haben  wir  den  WasserstoiFgehalt  etwas  su  hoch  gefunden ;  da  indefs 
keine  andere  Formel  sq  den  für  C,  J  und  Pt  gefundenen  Zahlen 
beaser  stimmeode  Zahlen  giebt,  kOnnen  wir  diefs  nur  dem  Umstand 
saschroiben ,  dafs  die  Substans  während  des  Füllens  Feuchtigkeit 
aufgenommen  hatte,  und  behalten  die  gegebenen  Formeln  (CiaHuN 
fikr  ConÜD)  nmsomehr  bei,  da  uns  eine  Ammoniakbase  mit  paaren 
WasserstofliquiTalenten  höchst  unwahrscheinlich  scheint. 
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wässeriger  Lösung  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ausfüllt. 
Das  getrocknete  Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  (schon  unter 
100®)  und  erstarrt  beim  Erkalten  kryslallinisch. 

Wir  haben  uns  mit  zwei  Metallbestimmungen  begnügt  : 
I.    0,4286  Grm.  des  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum 

getrockneten  Salzes  gaben  0,1654  Grm.  Gold. 
II.    0,5220  Grm.  Substanz  gaben  :  0,2022  Grm.  Gold. 

berechnet gefandeo 

~  ~  "iL 


c„ 

132 

26,03 

H„ 

22 

4,34 

N 

14 

2,76 

cu 

142 

28,01 

Aa 

197 

38,86 

38,59         38,74 

507  100,00. 
Verbindungen  mit  Quecksilberchlorid,  —  Durch  Eingiefsen 
der  salzsauren  Lösung  der  Base  in  eine  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid wurde  ein  weifser,  deutlich  krystallinischer  Nie- 
derschlag erhalten,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  selbst  in 
Aether  ziemlich  löslich  ist. 

0,2332  Grm.  des  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Salzes  gaben  :  0,1600  Grm.  HgS  und  0,2312 
Grm.  AgCl. 

In  100  Theilen  des  Salzes  sind  also  enthalten  : 
Hg    59,15;  Cl    24,52 
Zahlen,  die  nur  mit  der  Formel  : 

C„H„NC1  +  6  HgCl 
übereinstimmen,  die  folgende  Zahlen  verlangt  : 


Theorie 

Ycnucb 

c„ 

132 

12,98 

— 

H., 

22 

2,16 

— 

N 

14 

1,38 

— 

Cl, 

248,5 

24,45 

24,53 

Hg. 

600 

59,03 

59,15 

1016,5      100,00. 
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Erhitzl  mao  dieses  Salz  mit  Wasser,  so  schin|ls(|  eft^  löst 
sich  dann  aaf  und  es  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  ein 
neues  Quecksilbersalz  in  grofsen  Krystallen  aus. 

1,6622  6rm.  dieses  Salzes  über  Schwefelsäure  getrocknet 
gaben  mi  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  :  0,8688  Grm.  COi, 
0,4042  Grm.  HO  und  0,9438  Grm.  Hg 


berechnet 

.    befanden 

c„ 

132 

14,98 

14,25 

H„ 

22 

2,50 

2,70 

N 

14 

1,59 

— 

CU 

213 

24,18 

— 

Hg. 

500 

56,75 

56,78 

881      100,00. 

Das  Sab  hat  also  die  Formel  : 

C„HaJVCi  +  5  HgCl 
enthält  mithin  1  Aeq.  HgCl  weniger,  als  das  geflUIte. 

Sämmtliche  Eigenschaften  des  Aethylmethylconiins  und 
seiner  Salze  sprechen  dafür,  dafe  es  der  vierten  der  Hof- 
n an n* sehen  Basenreihen  angehört,  dafs  es  eine  Ammonium- 
base ähnlich  wie  Teträthylammonium,  Triäthyhnilin  etc.,  denen 
es  sich  scharf  characterisirt  anreiht.  Zur  weiteren  Bestäti- 
gung dieser  Ansicht  blieb  noch  übrig,  das  Aethyhnethylconiin 
von  neuem  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  auszusetzen.  Es 
wurde  zu  diesem  Zweck  eine  concentrirte  und  möglichst 
kohlensäurefreie  Lösung  der  Base  mit  Jodäthyl  in  zwei  Röhren 
eingeschmolzen  und  der  Temperatur  des  siedeirden  Wassers 
ausgesetzt.  Die  eine  nach  wenig  Minuten  geöffnet  zeigte 
schon  schwach  saure  Reaction  und  gab  mit  Kalilauge  Krystalle, 
die  dem  Ansehen  nach  nicht  voji  dem  früheren  Jodid  zu 
unterscheiden  waren;  die  andere  wurde  acht  Tage  lang  im 
Wasserbade  erhitzt  und  der  Inhalt  dann  zur  Darstellung  eines 
Platinsahees  verwendet,  dessen  Platingehalt  wie  folgt  gefunden 
wurde  : 
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I.    0,4286  Grm.  Substanz  gaben  0,1140  Grm.  Pf. 
IL    0,3054     ,  ^  ,     0,06H      ,      . 

Es  giebt  diets  in  Procenten  : 

I.  II. 

Pt       26,59         26,55. 

Aethylmethylconiinplatinchlorid  verlangt  : 
Pt    26,45  pC. 

Es  war  somit  erwiesen,  dafs  kein  weiteres  Aeq.  Aethy) 
mehr  aufgenommen  worden  war;  Aethylmetbylconiin  und 
Jodäthyl  hatten  sich  gegenseitig  zersetzt  zu  Aethyhnethyl*» 
conünjodid  und  Alkohol 

Diesem  Verhalten  entspricht  auch  das  des  Jodids  und  der 
Base  selbst  beim  Erhitzen.  Erhitzt  man  das  trockene  Jodid 
in  einer  Retorte,  so  schmilzt  es  erst,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Bei  gröfserer  Hitze 
zei^  es  dasselbe  Verhalten,  wie  Hofmann's  Teträthylam- 
moniumjodid  :  es  bilden  sich  Jodäthyl  und  eine  nach  Coniin 
riecl^ende  Base,  die  schnell  und  theilweise  während  der  De- 
stillation selbst  das  Jodid  reproduciren. 

Wie  oben  schon  erwähnt,  kann  die  wässerige  Lösung 
der  Base,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  siedend  eingedampft 
werden,  unter  starkem  Blasenweffen  ^Qtweicht  nichts  als 
Wasser.  Erst  nachdem  die  Lösung  so  concentrirt  geworden, 
dafs  sie  beim  Erkalten  breiartig  erstarrt,  tritt  Zersetzung  eii|. 
Unter  lebhaftem  Schäumen  destillirt  dann,  neben  Wasser, 
eine  neue  ölartige  Base  über,  die  anfangs  farblos,  gegen 
Ende  der  Destillation  schwach  gelb  gefärbt  wird.  Gleich- 
zeitig entwickelt  sich  ein  permanentes,  mit  leuchtender  Flamme 
brennendes  Gas,  das  durch  sein  Verhalten  zu  Brom  als 
Aethylen  erkannt  wurde.  (Es  bildet  unter  Wärmeentwicklung 
ein  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  von  ätliera^tigem 
Geruch  und  in  einem  Kältegemisch  erstarrend.)  In  der  Re- 
torte bleibt  eine  Spur  verkohlter  Materie. 
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Die  ölige  Base  ist  : 

Methylcordm*}  =  CjgH^N. 

Sie  ist  ein  farbloses,  wie  Coniin  riechendes  Oel,  leichter 
als  Wasser  und  in  demselben  wenig  löslich ^  indem  es  ihm 
stark  alkalische  Reaction  mittheilt.  In  kaltem  Wasser  löst  es 
sich  mehr  als  in  warmem;  es  zeigt  in  der  Hinsicht  dasselbe 
Verhalten  wie  Aethylconiin. 

Die  geririge  Quantität,  in  der  wir  die  Base  nur  erhalten 
konnten^  machte  den  Versuch,  sie  wasserfrei  darzustellen^  wozu 
nach  den  bei  Aethylconiin  gemachten  Erfahrungen  wenig  Aus- 
sicht vorhanden  war,  unmöglich  und  gestattete  überhaupt 
kein  ausführliches  Studium  ihrer  Eigenschaften.  Auf  den 
Versuch,  durch  Jodäthyl  daraus  wieder  Aethyl- Methyl -Coniin 
zu  erhalten,  mufste  ebenfalls  verzichtet  werden.  Wir  konnten 
in  der  Beziehung  nur  darthun^  dafs  so  ein  krystallisirtes  Pro- 
duct  erhalten  wird. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  Base  läfst  die  Art  ihrer 
Entstehung  kaum  einen  Zweifel.  Sie  ist  offenbar  C,8Hi,N, 
und  ihre  Bildung  aus  Aethylmethylconiin  erfolgt  nach  dem 
Schema  : 

C„HaiNO  =  C,.H,,N  +  C4H4  +  HO. 

Für  diese  Zusammensetzung  spricht  auch  noch  folgende 
Analyse  : 

Eine  Quantität  der  Base  mit  Kupferoxyd  in  einem  luft- 
leeren Rohr  verbrannt  gab  ein  Gasgemenge,  in  welchem 
Kohlensäure  und  Stickstoff  in  folgendem  Verhältnifs  gefunden 
wurden  **)  : 


*)  Wir  bemerken  hier  nochmals,    dafs    der  Name  Methylconiin  Nichts 

weiter  bezeichnen  soll,  als  dafs  die  Verbindung  C,H^  mehr  entbfilt, 

wie  Coniin  (CisHi^N). 

**)  Bei  dieser  und   den   andern  relativen  Kohlenstoff-  und  Stickstoffbe- 

stimmiingen,  bei   denen  es   auf  ein  möglichst  genaues  Messen  des 


einiger  fiUchtigen  Basen.  145 


1) 

angewandte 
Gagmenge 

54  CC. 

cefiinden 

rr 
2,85 

demnach 
CO, 

51,15 

Verhfiltnif«  von 
K  :      CO, 

1  :  17,97 

2) 

55     „ 

2,85 

52,15 

1  :  17,96 

3) 

58     „ 

3,00 

55,00 

i  :  18,33 

Mittel  i  :  18,09. 

Stickstoffs  wesentlich  ankam,  haben  wir  uns  von  Mechanikus  Faströ 
in  Paris  angefertigter  Gasmefsröbren  bedient,   deren  Form  von  den 
gewöhnlichen  etwas  abweicht  und  die,  wie  wir  glauben,    gröfser 
Genauigkeit  der  Analyse  zulassen. 

Ein  2  Centimeter  weites,  jn  Cubikcentimeter  eingetheiltes  Rohr 
gestattet,  gröfsere  Mengen  von  Gas  (bis  60  CC.)  der  Analyse  zu 
unterwerfen,  wfihrend  ein  oben  an  dieses  angelöthetes  engeres  Bohr- 
stfick,  das  in  Zehntheile  von  Cubikcentimetern  getheilt  ist,  ein 
genaues  Messen  der  Stickstoffmenge  ermöglicht.  —  Andererseits 
wurden  freilich  durch  die  geringere  Weite  des  oberen  Rohres  zwei 
(in  entgegengesetztem  Sinne  wirkende)  Fehlerquellen  vermehrt.  Die 
bei  so  engem  Rohr  schon  merkbare  Capillaritfit  erhöhte  das  Niveau, 
während  durch  die  an  den  Wänden  anhaftende  Kalilauge,  die  statt 
festen  Aetzkalis  angewandt  werden  mufste,  der  Röhreninhalt  ver- 
mindert und  so  das  Niveau  herabgedrückt  wurde.  Durch  eine  Reihe 
sorgfältiger  Versuche  haben  wir  uns  überzeugt,  dafs  beide  Fehler 
(und  der  durch  Tension  des  Waaserdampfes  veranlafste)  sich  nahezu 
aufheben. 

Was  die  Genauigkeit  dieser  Analysen  angeht,  so  bemerken  wir: 
dafs  für  ein  Verhältnifs  von  C  :  N  =»=  22  :  1  bis  16  :  1  für  55 
verwendete  Cubikcentimeter  Gas  die  Stickstoffmenge  für  jedes  Koh- 
lenstoffäquivalent noch  um  1,2  bis  1,8  Zehntheile  von  Cubikcen- 
timetern, also  um  ebensoviel  Theilstriche  differirt,  so  dafs  freilich 
ein  Unterschied  von  einem  halben  Theilstrich  in  der  beobachteten 
Stickstoffmenge  das  Verhältnifs  von  20  :  1  in  19,6  :  1  ändert. 

Obgleich  die  Methode  darnach  an  Genauigkeit  noch  Vieles  zu 
wünschen  übrig  läfst ,  glaubten  wir  doch  sie  im  vorliegenden  Fall, 
wo  wegen  geringer  Menge  von  Material  keine  andere  Analyse  mög- 
lich war,  anwenden  zu  dürfen.  Die  Resultate  fallen,  wie  die  an- 
dern so  ausgeführten  Analysen  zeigen,  genau  genug  aus;  wenn  man 
nur  Sorge  trägt,  den  Verbrennungsapparat  durch  langes  Durchleiten 
von  Wasserstoffgas  vollständig  luftleer  zu  machen,  wenn  man  die 
Verbrennung  mit  äufserster  Vorsicht  leitet  und  bei  flüchtigen  Sub- 
stanzen die  Substanz  in  enghalsigen,  vollständig  angefüllten  Kügel- 
cben  einbringt,  so  dafs  nicht  die  aus  den  Kügelchen  ausgetriebene 
Luft  den  Stickstoffgebalt  vermehrt. 

AiUMl.  d.  Uhcmie  u.  Pharm.  LXXXIX.  Bd.  8.  Heft.  10 
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DiäthykonUn ,  C^^E^^W. 

Bringt  man  das  früher  beschriebene  Aethylconiin  mit 
Jodäthyl  zusammen^  so  erfolgt  schon  in  der  Kälte  rasch  Ein- 
wirkung,  nach  12stündigem  Stehen  ist  die  ganze  Masse  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Um  sicher  zu  seyn,  dafs  die  Reaction 
beendigt^  wurde  die  Röhre  in  siedendes  Wasser  gesetzt.  Die 
Krystalle  schmolzen  dabei  zu  einer  über  dem  Jodäthyl  stehen- 
den Schichte,  die  beim  Erkalten  wieder  zu  einem  Brei  von 
Krystallen  erstarrte. 

Diäihylconiinjodid.  —  Die  Krystalle  sind  kleiner,  weit 
weniger  scharf  begrenzt  und  weicher,  als  die  des  Aethyl- 
methylconiinjodids;  sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
löslich,  weniger  in  Acther,  doch  wollte  eine  Reiaiguiig  nach 
der  bei  Aethylmethylconiinjodid  angegebenen  Weise  nicht  ge- 
lingen, so  dafs  auf  die  Analyse  verzichtet  werden  mufste. 

Diäthylconim  wurde  aus  dem  Jodid  durch  frisch  geßilltes 
Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Diese  ist  geruch- 
los, scharf  bitter  und  stark  alkalisch. 

Diäthylconünpiatinchlorid.  —  Durch  Zusatz  von  Platin- 
chlorid zur  salzsauren  Lösung  des  Diäthylconiins  wurde,  ob- 
gleich beide  L^ösungen  ziemlich  concentrirt  waren,  keine 
Fällung  erhalten;  bei  vorsichtigem  Eindampfen  im  Wasserbad 
schied  sich  ein  krystallinisches  Salz  aus,  das  mit  Alkohol 
ausgewaschen  wurde. 

Die  Analyse  des  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

L    0,4191  6rm.  Substanz  mit   chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt gaben  0,5675  Grm.  CO,  und  0,2514  Grm.  HO. 
II.    0,7544  Grm.  Substanz  gaben  0,1924  Grm.  Platin. 

III.  0,3386      „  ,  „     0,0866    „ 

IV.  0,4012   ,     „     ^     0,1024  „ 
V.  0,4350   „     ,     ,   0,111$  , 


ThMrie  Vengdie 


C.4 

144 

37,19 

H,4 

24 

6,20 

N 

14 

3,61 

ci. 

106,5 

27,51 

Pt 

98,7 

25,49 

I. 

IL 

m. 

IV- 

v/ 

36,93 

— 

— 

— 

— 

6,66 

— 

— 

— 

— 

— 25,50    25,57    25,52    25,65 


387,2      100,00. 

DiäAylcomngoldcUörid.  —  Schwefelgelber,  halbflüssiger 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  löst  und  beim  Erkalten 
als  krystallinisch  erstarrende  Tropfen  ausscheidet. 

Diäihylcominqueclui&erehlorid.  —  Quecksilberchlorid  giebt 
mit  der  sabssauren  Lösung  der  Base  einen  wdfsen  flockigen 
Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schmilzt  und  bei  längerem 
Stehen  der  heifs  bereiteten  Lösung  sich  in  mikroscopiscfaen 
Kri^allen  absetzt. 

Die  gerutgeJIenge,  in  der  wir  das  Diäthylconiin  nur  er- 
halten hatten  und  die  Unmöglichkeit,  es  aus  andern  Comin- 
«arten  wieder  nein  darzustellen,  liefsen  uns  keine  weiteren 
Yersuche  mit  der  Base  anstellen.  Indessen  lassen  die  beob- 
achteten Eiganscbaften,  die  es  vom  Aethylconiin  scharf  tren- 
»ea  Bud  den  Aethylmethyleonüa  an  die  Seite  setzen,  von 
welchen  es  sich  jedodi  auch  wesentlich,  besonders  durch  die 
weil  grölsere  Löaliehkeit  des  Jodids  und  des  Platinsalzes,  un- 
terscheide, wohl  keinen  Zweifel,  dafs  das  Diäthylconiin  eine 
dem  TeträtbyJanunonimn  entsprechende  Verbindung  ist,  so 
dab  es  durch  weitere  Behandlung  mit  Jodäthyl  kein  Aethyl 
mehr  aufnehmen  und  beim  Erhitzen  in  Ölbildendes  Gas  und 
Aethylconiitt  zerfallen  wUrde. 


Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dafs  wir  nie  die 
Sasen  der  Coniinreil\e  (Aethylconiin  und  Diäthylconiin)  durch 
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Behandeln  mit  Jodüthyl  in  Methylconiin  oder  Aethylmethyl- 
coniin  haben  übergehen  sehen ;  oder  umgekehrt.  Aus  Aethyl- 
coniin  wurde  durch  Behandeln  mit  Jodäthyl  Diäthylconiin 
erzeugt;  während  Aethylmethylconiin  sich  durch  Hitze  zu 
Methylconiin  zersetzt.  Dars  alle  Basen  einer  Reihe  angehören, 
deren  Glieder  um  C4H4  von  einander  verschieden  sind,  was 
bei  Verdoppelung  der  Formeln  gedacht  werden  könnte ,  kann 
demnach  (abgesehen  davon,  dafs  Nichts  dafür  spricht^  ^ die 
Formel  der  Verbindungen  zu  verdoppeln  und  sie  so  vom  Ty- 
pus Ammoniak  zu  entfernen)  nicht  angenommen  werden,  und 
es  bleibt  nur  die  Annahme  :  dafs  das  rohe  Coniin  selbst  ein 
Gemenge  von  zwei  um  C^H,  verschiedenen  Basen  'sey. 

Es  blieb  daher  noch  übrig,  zu  entscheiden,  welche  Formel 
die  im  käuflichen  Coniin  enthaltene  Verbindung  habe,  die  zur 
Bildung  dös  Aethylmethylconiins  Veranlassung  gegeben.  Sie 
konnte  ebensowohl  C,4H,sN  als  CisH^N  seyn.  Im  ersten 
Fall  wäre  das  Aethylmethylconjin  durch  Aufnahme  von  2  Aeq. 
G4H9,  im  zweiten  durch  Aufnahme  von  1  Aeq.  C4H5  an  die 
Stelle  von  2  resp.  1  Aeq.  H  entstanden.  Letztere  Ansiebl 
schien  von  vorn  herein  die  wahrscheinlichere.  Es  sprach 
dafür  die  Leichtigkeit,  mit  der  das  krystallisirte  Aethylmethyl- 
coniinjodid  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  käufliches 
Coniin  entstanden  war,  während  aus  Einer  Coniinsorte  nicht 
direct  Diäthylconiin,  sondern  erst  Aethylconiin  erzeugt  wurde, 
das  dann  seinerseits  durch  Jodäthyl  leicht  in  Diäthylconiin 
übergeführt  wird  (offenbar  weil  Jodäthyl  auf  die  freie  Base, 
nicht  aber  auf  das  schon  gebildete  Jodid  substituirend  ein- 
wirkt). 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  schien  es  zweckmäfsig, 
das  rohe  Coniin,  so  wie  es  der  Einwirkung  des  Jodäthyls 
unterworfen  worden  war,  zu  analysiren.  War  die  zur  Bil- 
dung des  Aethylmethylconiins  Veranlassung  gebende  Ver- 
bindung C,4H,,N,    so   mufste  das  Verhältnifs  des  C  zum  N 
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im  rohen  Coniin  kleiner  als  16  :  1;  war  sie  dagegen  CuHmN, 
so  mürste  es  gröfser  als  16  :  1  gefunden  werden.  Leider 
haben  wir  es  versäumt^  die  Sorte  Coniin,  die  bei  der  Behand- 
lung mit  Jodäthyl  nur  Aethylconiin  geliefert  hatte,  der  Analyse 
zu  unterwerfen.  Zwei  andere  Sorten  Coniin^  die  mit  Jodäthyl 
beide  substituirte  Basen  geliefert  hatten,  gaben  folgende 
analytische  Resultate  : 

Erste  Sorte  : 

0,2822  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  :  0,7328  Grm. 
COa  und  0,3242  Grm.  HO. 

0,3730  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt  gaben  :  0,5508  Grm. 
Platinsalmiak  ^  der  beim  Glühen  0,2483  Grm.  Platin  lie- 
ferte. Der  Stickstoff  berechnet  sich  danach  auf  100 
aus  dem  Platinsalmiak  zu  9,26;  aus  dem  Platin  =  9,44; 
im  Mittel  9,35. 


Auf  100  berechnet  : 

'  C    70,82 

Verbfiltnib  der 
Aeqoiralente 

17,65 

H    12,76 

N      9,35 

1 

92,93. 
Dasselbe  Coniin  mit  Kupferoxyd  in  einem  luftleeren  Rohr 
verbrannt,  gab  ein  Gasgemenge,  dessen  relativer  Kohlensäure- 
und  Stickstoffgehalt  wie  folgt  gefunden  wurde  : 


▼erwandte» 
Gas 

gefunden 

N 

CO, 

VerbMtnifi  von 
If:  CO, 

1) 

55  CC. 

3,0 

52 

1  :  17,33 

2D 

52,5  „ 

'    2,8 

49,7 

1  :  17,75 

Mittel    1  :  17,54. 

Zweite  Sorte  Coniin  : 
0,2909  Grm.  Substanz   mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  : 
0,7626  Grm.  CO,  und  0,3414  Grm.  HO. 
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0^43  Cna.  Comm  gahca  0,S6«»  Gm. 

spcechnd  9,47  pC.  H;  aiid  bcn  Cattn  :  «VBM 
PUB,  fatsfnOumi  9,«  pC  N;  ia  KUd  9J7  pd  H 

Airf  100  bmtteH  : 


c 

71^ 

H 

13,01 

H 

9,57 

17,5 

1 

Mit  MopfCTOxyd  in  einer  tafHeem  Rdhre 
üesdbe  Coaüiisofte  ein  GmgemieBfit^  tob  welchea 

^"^  H  CO,  *  H :  CO. 

1)  55  CC.  3,95  52,05  1  :  17,M 

2)  57    „  3,15  53,85  \  :  17,09 

Mittel    I  :  17,39. 

Die  für  beide  CoBiinsorten  gefandene  ZssoHDeBsebniiig 

bestätigt  die  oben  aosgesprocbene  Ansicht,  dars  das  Aethyl- 

metbylooniin  dordi  Aofnahme  Ton  C4II4   aus  dem  im   rohen 

CoBÜn   enthaltenen  Methyleonün   C^itBiv^')  .entstanden   sey. 

Die  nntersochten  Conünsorten   erscheinen   demnach   als  €!e- 

menge  Ton  : 

Conän  C,«H,sN  mit 

Methyleonün      Cj^HitN. 


Wir  haben  weiter  Ton  beiden  Conünaoiten  Platinsaixe 
dargesteDt  pnd  zwar  in  der  Weise,  daTs  eine  salzsanre  Lö- 
sung Ton  Coniin  mit  alkoholisqjier  PlaÜnddoridiosung  yersetzt 
und  durch  Zusatz  tou  Aether  das  Platinsalz  in  krystaUinischer 
Form  gefallt  wurde. 

Das  Phtinsalz  der  zweiten  Coniinsorte  gab  : 
0,3032  6rm.  gaben  0,0676  6rm.  Pt,  entqprechoid  2B,89  pC. 
Platin. 
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Das  der  ersten  Sorte  gnh  : 
0,4167  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd   verbrannt  gaben  : 

0,4542  Grm.  CO,  und  0,1954  Grm.  HO. 
0,4%6  Grm.  Salz  gaben  0,1442  Grm.  Platin. 

Die  daraus  abgeleitete  Zusammensetzung  in  100  Theilen 
stimmt  sehr  nahe  mit  den  v^n  Blyth'*}  gefundenen  Zahlen; 
beiden  stehen  die  aus  der  Formel  C,e,8H,5„N  abgeleiteten 
am  nächsten  : 

D|„..  berechnet  aas: 


gefunden 

DP 

jnn 

Ci«»»Hi,mN 

C      29,73 

29,87 

29,56 

30,02 

H        5,21 

5,39 

4,92 

4,70 

N        — 

4,05 

— 

4,17 

Cl       — 

— 

— 

31,72 

Pt    29,09 

29,16 

29,07 

29,39 

100,00. 

Dafs  beide  Salze  Gemenge  sind  von  zwei  verschiedenen 
Platinsalzen^  kann  nicht  wohl  bezweifelt  werden;  aber  in  un- 
serem Platinsalz  ist  das  Verhältnifs  des  Kohlenstoffs  zum 
Platin  ein  anderes,  wie  das  des  Kohlenstoffs  zum  Stickstoff  in 
demConiin,  aus  dem  das  Salz  erhalten  wurde.  Wir  glauben^ 
dafs  bei  der  Fällung  des  Platinsalzes  mehr  von  der  Base 
CjeHjsN  gerällt  wird,  während  das  Salz  der  Base  :  C|8H„N 
zum  gröfsten  Theil  m  Lösung  bleibt ,  was  mit  dem  Verhalten 
des  Methylconiinplatinchlorids  übereinstimmt,  das  wir  durch 
Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung  nicht  erhalten 
konnten. 


Es  ist  oben  **)  angegeben  worden ,   dafs  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  des  durch  Einwirkung  von  Jodätbyl  auf  Conihi 


*)  Dieie  Ann.  LXX,  83. 
•^  S.  136. 
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erhaltenen  Prodactes  durch  Kalilauge  ein  sich  in  zwei  Schichten 
trennendes  Oel  abgeschieden  wurde,  von  welchen  eine  zu 
krystallinischem  Aethylmethylconiinjodid  erstarrte ,  während 
die  andere  flüssig  blieb.  Dieser  flüssige  Theil  (von  dem 
seither  angenommen  wurde,  er  sey  reines  Aethylconiin)  ist 
frei  von  Jod,  besitzt  den  Geruch  *des  Coniins  und  wird  durch 
Destillation  farblos  erhalten.  Er  besteht  der  gröfseren  Menge 
nach  aus  Aethylconiin  (C^oHigN),  enthält  aber  noch  eine  an 
Kohlenstofi*  ärmere  Basis  beigemengt,  von  der  eine  vollständige 
Trennung  nicht  gelang.  Behandelt  man  die  gemischte  Base 
wieder  mit  Jodäthyl,  so  wird  neben  Diäthylconiinjodid  noch 
wenig  Aethylmethylconiinjodid  gebildet,  das  durch  anhaltendes 
Auswaschen  mit  Alkohol,  in  dem  es  weit  weniger  löslich  ist, 
als  Diäthylconiinjodid,  rein  erhalten  werden  kann.  Die  Pla- 
tinbestimmung VI  Seite  140  bezieht  sich  auf  ein  aus  so  dar- 
gestelltem Jodid  erhaltenes  Platinsalz. 

Auch  durch  Darstellung  der  Platinsalze  gelingt  eine  an- 
nähernde Trennung  beider  Basen,  die  wenigstens  genügt,  die 
Existenz  beider  in  dem  erhaltenen  Product  nachzuweisen. 
'  Operirt  man  nämlich  mit  concentrirten  wässerigen  Lösungen, 
so  wird  Aethylmethylconiinplatinchlorid  gefällt  (das  durch 
Umkrystallisireu  gereinigt  wird},  während  Diäthylconiinplatin- 
chlorid  in  Lösung  bleibt.  Die  Verbrennung  Y  Seite  140  be- 
zieht sich  auf  so  erhaltenes  Aethylmethylconiinplatinchlorid ; 
die  Bestimmungen  lY  und  Y  Seite  146  auf  so  erhaltenes 
Diäthylconiinplatinchlorid. 

Wir  halten  daraus  für  nachgewiesen,  dafs  das  krystal- 
lisirte  Jodid  ein  Gemenge  von  Aethylmethyl-  und  Diäthyl- 
coniinjodid ist,  und  nehmen  an,  dafs  die  flüssige  Base,  aus 
der  dieses  Gemenge  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  erhalten 
wurde,  die  beiden  Basen  : 

C,oH,9N  und 
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enttiieit,  aus  denen  das  krystaUisirte  Jodid  entstand  nach  dem 

Schema  : 

C,oH,.N  +  C,H,J  =  C,4H,4NJ 
C,gH„N  +  C4H5J  =  C„H„NJ. 

Dars  bei  Einwirkung  des  Jodäthyls  auf  das  käufliche 
Coniin  die  Substanz  C,oH,9N  durch  Substitution  erhalten  wor- 
den, kann  wohl  nicht  bezweifelt  werden.  Ob  aber  die  Base 
CisHifN  ebenso  aus  CJ4H13N  entstanden ,  oder  ob  sie  als 
solche  im  Coniin  enthalten  gewesen  und  der  Einwirkung  des 
Jodäthyls  entgangen,  wagen  wir  nicht  zu  entscheiden.  Erstere 
Ansicht  scheint  uns  die  wahrscheinlichere,  und  wäre  dann  das 
angewandte  Coniin  ein  Gemenge  gewesen  aus  : 

CuH„N 
C,eH,sN  und 
C„H„N. 


Werfen  wir  nun  noch  einen  Blick  auf  die  früheren,  von 
Ortigosa*}  und  vonBlyth^3  ausgerührten  Analysen  des 
Coniins  und  seines  Platinsalzes. 

Im  Lieb  ig 'sehen  Jahresbericht  (1849,  S.388}  ist  schon 
hervorgehoben  worden/ dafs  Ortigosa's  Analysen  des  Plar- 
tinsalzes  Tür  die  von  Gerhardt  für  das  Coniin  vorgeschla- 
gene Formel  C,eH,5N  sprechen;  in  der  That  stimmen  die  von 
ihm  gefundenen  Zahlen  hinlänglich  mit  den  aus  der  Formel 
berechneten.  Leider  hat  Ortigosa  keine  Stickstoffbestim- 
mung des  Coniins  selbst  ausgeführt;  rechnet  man  seine  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffbestimmungen  in  der  eben  angege- 
benen Weise  um,  indem  man  von  der  freilich  etwas  will- 
kürlichen Annahme  ausgeht,  der  Stickstoff  sey  nach  der 
qualitativen  Methode  bestimmt  und  sein  Verhältnifs  zum 
Kohlenstoff  wie  1  :  16  gefunden  worden   (in  Ortigosa's 


*)  Dief6  Aon.  XLII,  313. 
••)  EbendaseJb0t  LXX,  73. 
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PhliiiAilzinalyseii  stoht  das  Pt  zum  C  im  Verbültnifs  \rie 
1  :  16^11},  so  ergeben  sich  Zahlen,  die  anfiallend  mit  den 
aus  der  Formel  C,eH,«N  abgeleiteten  übereinstimmen  : 


Orti 

SÜL— . 

omgerecbDet 

berechael  «na 

L 

IL 

L  "            U. 

Ci«Hi»W 

c 

75,44 

74,94 

76,64       76,79 

76,80 

H 

12,17 

11,98 

12,19        12,01 

12,00 

N 

(11,00) 

(10,93) 

11,17        11,20 

11,20. 

Blyth's  Zahlen  stimmen  in  derselben  Weise  umgerechnet 
weniger  gut  mil  der  Formel;  indessen  macht  es  der  geringere 
Platingehalt  und  der  höhere  Kohlenstoffgehalt  seines  Piatin- 
salzes  wahrscheinlich,  dafs  das  von  ihm  untersuchte  Coniin 
von  der  an  Kohlenstoff  reicheren  Base  enthielt ,  die  wir  mit 
Methylconiin  bezeichnet  haben.  In  der  That  steht  der  Stiek- 
stoffgehalt  im  Blyth* sehen  Coniinplatinsalz  zum  KoUenstoff- 
gehatt  im  Verhältnifs  wie  :  1  N  :  17,0  C  (und  1  N  :  17,2  C), 
und  wenn  man  dieses  Verhältnifs  in  die  Analyse  des  Goniins 
einführt  und  dann  umrechnet,  bekommt  man  Zahlen,  die  an- 
nähernd mit  der  Formel  Cj^HieN  (die  sich  von  der  von 
Blyth  fürs  Coniin  gewählten  nur  durch  1  Aeq.  H  unter- 
scheidet, das  sie  weniger  enthält}  übereinstimmen. 
Blyth 
gefundeo  amgerechnet  CiyHicFf 
C    75,11        76,46  77,27 

H    13,06        13,10  12,12 

N  (10,25)      10,44  10,61. 

Wir  glauben  danach,  dafs  das  von  Blyth  untersuchte 
Coniin  ein  Gemenge  von  CieHisN  und  C|«H„N  zu  etwa 
gleichen  Aequivalenten  gewesen ;  während  das  von  Ortig osa 
analysirte  nahezu  reines  Coniin  (CieHjsN)  war  und  bei  der 
Behandlung  mit  Jodäthyl  (wie  die  eine  Sorte,  die  uns  diente} 
nur  Aethylconiin  geliefert  haben  würde. 
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Noch  müssen  wir  erwähnen ,  dafs  wir  stets  heim  Ein- 
dampfen oder  Erwärmen  der  Platin*  oder  Ouecksilbersabe 
des  Coniins  sowohl  als  der  daraus  erhaltenen  substituirten 
Basen  Geruch  nach  Buttersäure  wahrgenommen  haben;  ein- 
mal, bei  dem  leicht  zersefziichen  Aethylconiinquecksilber- 
chlorid,  haben  wir  diese  Säure,  die  Blyth  schon  als  Oxyda- 
tionsproduct  des  Coniins  beobachtet  hatte,  mit  Bestimmtheit 
nachgewiesen.  Danach  erscheint  die  Ansicht,  dafe  das  Coniin 
eine  8  Aequivalente  Kohlenstoff  enthaltende  Atomgruppe  ent- 
halte, allerdings  höchst  wahrscheinlich;  ob  diese  aber,  wie 
R.  Wagner^)  vermuthet,  CsH,  oder  vielleicht  C«H«,  mufs 
weiteren  Versuchen  vorbehalten  bleiben. 


Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Thatsachen,  die, 
weil  für  den  Augenblick  kein  weiteres  Material  aufzutreiben 
war,  nicht  so  vervollsläncfigt  werden  konnten,  wie  wir  es 
gewünscht  hätten,  ziehen  wir  den  Schlufs  : 

1}  Das  käufliche  Coniin  ist  (meist)  ein  Gemenge  von 
zwei  (oder  mehr}  homologen  Basen. 

2)  Die  mit  Coniin  bezeichnete  Verbindung  Ci«HjsN  ge- 
hört der  zweiten  Reihe  flüchtiger  organischer  Basen  an.  Sie 
enthält  1  Aeq.  durch  s.  g.  Radicale  vertretbaren  Wasserstoff, 
während  der  übrige  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  (CiaHj43 
die  Rolle  von  2  Aeq.  H  spielt. 

3)  Die  zweite  im  rohen  Coniin  enthaltene  Base  (Metiiyl- 
coniin  =;  C,«H„N)  ist  eine  Nitrilbase;  es  kann  in  ihr  kein 
Wasserstoff  mehr  durch  s.  g^  Radicale  ersetzt  werden;  durch 
weitergehende  Substitution  geht  sie  in  eine  nicht  flüchtige 
Ammoniumbase  über. 


^  lourti.  f.  pr.  Ghem.  LI,  238. 
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Schlierslich  stellen  wir  die  in  dieser  Abhandlung  beschrie- 
benen Basen  nochmals  zusammen  : 

Coniin  =  C,«H|5N    =  ^"•J'^JN 

Methylconiin  =  C,aH,,N 

Aelhylconiin  =  C,oH,gN    =  0^51*!^ 

Aethylmelhylconiin  =  C„H„NO  =  ci^Srl^^ 

C   H    J 
Diäthylconiin  =  Ca4HMN0  =  cI'hI*  NO. 

C4  Hj  ] 


lieber  essigsaure  und  andere -Verbindungen  der 

Thonerde; 

von  Waller  Crum. 

(Geleien  Tor  der  Philosophical  Society  zu  Glasgow  am  27.  April  1853.) 


Das  Salz^  von  welchem  bei  der  Darstellung  der  meisten 
in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Verbindungen  ausgegan- 
gen wurde,  ist  das  schwefelsaure  Thonerdesalz  AUO«,  3  SO«, 
welches  jetzt  in  dem  nördlichen  Theil  von  England  unter  der 
Handelsbezeichnung  „concentrirter  Alaun^  in  grofsen  Mengen 
bereitet  wird.  Es  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Thon  gebildet,  und  wenn  es  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  gereinigt  ist,  eingedampft  und  in  Form  von 
Kuchen  in  den  Handel  gebracht. 

Die  hauptsächlichste  Verunreinigung  dieses  Handelsartikels 
ist  Kalialaun.  Zur  Abscheidung  des  letztem  läfst  sich  die 
Unlöslichkeit  desselben  in  einer  gesättigten  Lösung  der 
schwefelsauren  Thonerde  benutzen.    Käuflicher  ,,concentrirter 
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Alaun^  wurde  in  einer  Quantität  siedenden  Wassers  gelöst» 
welche  bei  niedriger  Temperatur  nicht  Alles  aufgelöst  halten 
konnte ;  bei  dem  Erkalten  schied  sich  ein  Theil  der  scfawefet* 
sauren  Thonerde  und  fast  aller  vorhandene  Kalialaun  ab  und 
wurde  mittelst  Piltriren  durch  Baumwolienzeug  von  der  Flüs- 
sigkeit getrennt.  Das  Filtrat  wurde  abgedampft  und  bei  dem 
Abkühlen  schied  sich  die  schwefelsaure  Thonerde  in  kömig- 
schwammigen  Massen  aus.  Diese  wurden  durch  Ablaufen- 
lassen und  starkes  Auspressen  zwischen  dicken  Schichten 
Baumwollenzeug  möglichst  von  der  Mutterlauge  befreit^  dann 
in  siedendem  Wasser  aufgelöst,  wiederum  zum  Krystallisiren 
gebracht  und  ausgeprefst. 

So  wurde  ein  Salz  enthalten,  das  kaum  noch  Spuren  von 
der  arsenigen  Säure  und  dem  Kali  enthielt ,  welche  das  Roh- 
material verunreinigt  hatten,  nebst  etwas  Eisen  und  Chlor- 
natrium. Dieses  Salz  hat  die  Zusammensetzung  AUOs^  3  SO, 
+  18  HO,  welche  zuerst  von  Boussingault  1S25  einer 
haarfönnigen  Substanz  beigelegt  wurde,  die  sich  in  dem 
schwarzen  Thonschiefer  der  Anden  in  Columbia,  nahe  bei 
Bogota  findet.  Er  fand  nachher  dieselbe  Substanz  an  dem 
Vulkan  von  Pasto  (im  nördlichen  Quito),  wo  sie  durch  die 
Einwirkung  der  schwefligen  Dämpfe  auf  den  Thonschiefer 
gebildet  wird.  Sie  kommt  hier  in  solcher  Menge  vor,  dab 
die  Einwohner  von  Pasto  in  den  Stand  gesetzt  sind,  sie  ftbr 
den  Bedarf  der  ganzen  Umgegend  darzustellen.  Sie  lösen 
sie  in  Wasser  auf,  dampfen  die  Lösung  zur  Trockne  ein  und 
formen  den  Rückstand  in  kugelige  Massen,  wie  Ctmupher,  die 
vollkommen  frei  von  Eisen  sind. 

Dieselbe  Substanz  bildet  sich  in  der  Nachbarschaft  aus 
einem  Schwefelkies  führenden  Thonschiefer,  in  welchem  Falle 
sie  mit  schwefelsaurem  Eisen  vermischt  oder  verbunden  ist. 

Die  Menge  des  „concentrirten  Alauns^,  welche  jetzt 
jährlich  in  Newcastle  und  Sowerby- Bridge   dargestellt  wird, 


tSS  Crumt  iAer  emgtaute  vnd  andere 

beträgt  nach  den  church  Herrn  Wilson  von  Hurtet  mir  out^ 

gelheilten  Angaben 1,500  Tonnen 

die  des  krystallisirten  Alauns  (hauptsächlich 

Ammoniakalauns}  in  England     ....    13,200       „ 

die  desselben  in  Schottland 4,200       , 

»isammen  wird  in  Grofsbrittanien  bereitet   .    18^900       „ 

Nach  euier  Schätzung  des  Herrn  Wilson  wird  etwa 
ein  Viertel  dieser  Quantität  in  den  Kattundruckereien  ver- 
braucht, und  mehr  oder  weniger  vollständig  in  essigsaure 
Thonerde  verwandelt.  Bs  existirt  wohl  kaum  ein  anderes 
Beispiel,  dafs  eine  so  wichtige  und  im  Gewerbswesen  in  so 
ausgedehntem  Mafsstab  angewendete  Substanz,  wie  die  essig- 
saure Thonerde,  so  wenig  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  sich  gezogen  hat. 

ünlöaUehe  essigsawe  iSobe  der  Tkonerde. 

I.  ünlöiHche  zweifach  -  eesigsmire  Thonerde  mU  5  At. 
Waeier.  -—  Ein  essigsaures  Thonerdesalz  wurde  gebildet 
durch  Mischuttg  concentrirter  Lösungen  von  schwefelsaiuper 
Thonerde  (die  in  der  eben  angegebenen  Weise  gereinigt 
war}  und  essigsam'em  Bleioxyd.  Die  Lösungen  wurden  lang- 
sam in  ein  mit  kaltem  Wasser  umgebenes  Geräts  zusammen- 
gegossen und  darin  umgerührt,  um  die  Temperatur  der  Mi- 
iohung  niedrig  zu  halten.  Das  Fjltrat  wurde  mit  Schwefd- 
wasserstoff  behandelt,  um  das  Blei  des  gelöst  gebliebenen 
schwefelsauren  Bleioxyds  auszufällen,  und  dann  mit  essig- 
saurem Baryt,  um  die  Schwefelsäure  niederzuschlagen. 

Die  concentrirteste  Lösung,  welche  auf  diese  Art  erhallen 
wurde,  enthielt  etwa  5  pC.  Thonerde. 

Wird  eine  solche  Lösung  (oder  auch  eine  solcbe,  die 
nur  4  pC.  Thonerde  enthielt)  ruhig  bei  15  bis  21^  G.  stehen 
gelassen,  so  beginnt  sie  nach  4  bis  5  Tagen,  ohne  dafa  sie 
erbeblieh  an  Durchsichtigkeit  verliert,  an  der  Wandung  des 
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GefäCsfis  eine  Kruste  absu^etzen,  deren  Dicke  aUnfiUg  sii* 
nimmt.  Lüfst  man  nach  dem  Ansgiersen  der  Flüssigkeit  die 
Kru9te  trocknen,  so  löst  sie  sich  leicht  in  harten  porcellan- 
artigen  Platten  von  dem  Geflirse  ab.  Lälst  man  die  Flüssig- 
keit nicht  ganz  ruhig  stehen,  so  trübt  sie  sich  nach  einigen 
Tagen,  und  die  dann  gebildete  Kruste  ist  leichter  zerreibUch. 
Bei  niedriger  Temperatur  bleibt  die  Lösung  viel  lünger  un- 
verändert. Wird  das  Salz  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  sdiwünl 
es  sich  durch  die  Zersetzung  eines  Theils  der  darin  enthal- 
tenen Essigsäure,  und  verändert  dann  nur  sehr  schwach 
die  Farbe  von  befeuchtetem  Lackmuspapier,  zum  Beweis,  dafs 
es  nur  wenig  Alkali  enthält.  Bei  der  Prüfung  der  Lösnng 
in  Sa^etersäure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ergab  sich 
eine  Spur  CUor;  auch  enthielt  es  etwas  Eisen.  Von  diesen 
Verunreinigungen  wurde  es  auf  die  weiter  unten  angegebene 
Weise  gereinigt. 

Zur  Bestimmung  der  in  einem  solchen  Salz  enthaltenen 
Menge  Thonerde  genügt  es,  dasselbe  in  einem  Platintiegel 
mit  rectifidrter  starker  Schwefelsäure  zu  befeuchten,  die 
überschüssige  Säure  über  einer  Weingeistlampe  zu  verdampfen 
und  den  Rückstand  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Ofen 
weils  zu  glühen.  Durch  die  Schwefelsäure  wird  die  Essig- 
säure ausgetrieben  und  damit  die  Beimengung  von  Koblft 
vermieden.  Die  Entweichung  des  Wi^ssers  wird  auch  auf 
diese  Art  befördert,  und  das  rückständige  Pulver  —  welches 
ohne  Anwendung  von  Schwefelsäure  beim  Glühen  so  fein 
ausfällt,  dafs  ein  Verlust  an  demselben  durch  Verstäuben  kau» 
zu  vermeiden  ist  —  ist  cohärenter. 

Ich  versuchte  zuerst,  den  Gehalt  an  Essigsäure  alkaU- 
metrisch  zu  bestimmen,  indem  ich  Kalialaun  von  bekannter 
Remheit  ^  Mittel  zur  Vergleichung  der  Resultate  wählte. 
Die  Substanz  wurde  während  des  Zusatzes  von  Alkali  (Natron) 
in  Wasser  bei  der  Siedehitze   erhalten,   und  die  Färbungen 
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TOn  Lackmuspapier  genau  verglichen;  es  schien  zuerst,  als 
ob  Rötbung  des  Lackmuspapiers  eintrete,  so  lange  ein  Theil 
des  Salzes  unzersetzt  geblieben  sey.  Aber  bei  öfterer  Wie- 
derholung der  Versuche  fand  sich,  dafs  wenigstens  5  Procent 
des  unlöslichen  Salzes  noch  nicht  durch  das  Alkali  zersetzt 
waren,  wenn  keine  Spur  von  saurer  Reaction  mehr  wahrzu- 
nehmen war,  und  dafs  diese  Methode  nicht  einmal  bis  auf 
3  bis  4  Procent  genaue  Resultate  gab.  Doch  liefs  sich  diese 
Methode  im  Laufe  der  vorliegenden  Untersuchung  mit  Nutzen 
bei  der  Prüfung  von  Thonerdelösungen  anwenden,  flir  welche 
genauere  Resultate  erhalten  wurden^  als  für   die  unlöslichen 


33,24  Grains  der  Substanz,  welche  erst  an  der  Luft, 
dann  gepulvert  während  20  Stunden  bei  38^  C.  getrocknet 
worden  war,  wurden  mit  80  Grains  rectificirter  Schwefel- 
säure in  einem  Ptatintiegel  befeuchtet  und  wie  oben  ange- 
geben geglüht.  Der  Rückstand  wog  8,64  Grains;  nach  dem 
Behandeln  desselben  mit  Wasser  gab  die  filtrirte  Flüssigkeit 
keine  Spur  von  Schwefelsäure,  und  der  Rückstand  war  reine 
Thonerde;  dieses  Resultat  entspricht  25,99  pC.  Thonerde.  — 
Bei  einem  andern  Versuch  liefsen  32,64  Grains  Substanz, 
welche  4  Stunden  lang  bei  38^  C.  getrocknet  worden  war, 
8,4  Grains  Thonerde ,  entsprechend  25,74  pC.  Das  mittlere 
Resultat  ist  25,86  pC.  Thonerde. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  gaben  2,985  Grains 
5,526  engl.  CubikzoU  trockenes  Kohlensäuregas,  =  2,612 
Grains,  entsprechend  50,69  pC.  Essigsäure.  Ein  anderer  Ver- 
such ergab  den  Gehalt  an  Essigsäure  =  50,58  pC.  Das  Mittel 
ist  50,63  pC. 

Unter  der  Voraussetzung,  das  Fehlende  sey  Wasser, 
entspricht  die  Zusammensetzung,  der  Formel  AUOs,  2  Ä 
+  5  HO. 
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bendmet 

gefovdea 

Essigsäure    51,41 

50,63 

Thonerde      25,91 

25,86 

Wasser         22,68 

23,51 

100,00      100,00. 

IL  ünlöiKche  zweifach -es9ig$aure  Thonerde  mit  2  At, 
Wasser.  —  Wird  die  im  Vorhergehenden  erwähnte  concen* 
irirte  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  erhitzt,  so  trübt  sie 
sich  rasch  unter  Ausscheidung  eines  schweren  weifsen  Pulvers, 
welches  sich  schnell  absetzt.  Bei  38^  C.  wird  im  Lauf  einiger 
Tage  eine  beträchtliche  Menge  dieses  Pulvers  abgeschieden, 
aber  die  ganze  Menge  des  aufgelösten  Salzes  wird  bei  71^ 
in  2  bis  3  Stunden,  und  in  viel  kürzerer  Zeit  bei  der  Siede- 
hitze ausgefällt  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  aufser  Essigsäure 
nur  eine  Spur  von  Thonerde ,  die  sich  eben  noch  durch 
kohlensa.ures  Natron  nachweisen  läfst. 

Der  Niederschlag  sieht  im  feuchten  Zustand  krystallinisch 
und  glänzend  aus,  und  scheint  unter  dem  Mikroscop  betrachtet 
aus  kleinen  ovalen  Partikelchen  von  ^  gleichförmiger  Gröfse 
zu  bestehen.  Er  zerfällt  beim  Trocknen  zu  einem  feinen 
Pulver,  und  bleibt  dann  mit  Wasser  gemischt  lange  Zeit  darin 
suspendirt.  Durch  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  wird 
er  nicht  frei  von  Chlomatrium,  von  welchem  er  etwa  0,1  pC. 
enthält.  Zur  Beseitigung  dieser  Verunreinigung  löst  man  die 
Substanz  in  der  Wärme  in  2  Aequivalenten  rectificirter  Schwe- 
felsäure, die  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
ist.  Die  Lösung  wird  mittelst  basisch -essigsauren  Bleioxyds 
zersetzt  : 

AI^Os,  2  Ä  +  2  SO,  +  2  PbO,  Ä  =  Al»Oa,  3  Ä  +  2  (PbO,  SO«), 
und  das  Filtrat  wie  oben  angegeben  von  Blei  und  Schwefel- 
säure befreit  Wird  diese  Flüssigkeit  erhitzt,  so  erhält  man 
emen  Niederschlag,  in  welchem  sich  keine  Spur  von  Alkali 
oder  Chlor  nachweisen  läfst. 

Annal.  d.  Chemi«  u.  Pbarm.  LXXXIX.  Bd.  8.  Heft.  1 1 
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Ein  Theil  d«f  Sttbülan^,  fti^  »ei  Siedehitze  niedergeschla- 
gen und  während  24  Stunden  bei  39^  C.  getrocknet  worden 
war,  gab  29,83  pd.  fhonerde;  ein  anderer  Theil  gab.  nach 
48stündigem  Trockneil  30,54  pC.  Thonerde.  Die  Verbrennung 
mit  Kupf^roxyd  wiefs  bei  einem  Versuch  mit  bei  38*  ge- 
trbckttetem  Säte  59,87 ,  bei  einem  ändern  58,88 ,  im  Mittel 
5d,ät  ()&  fissi^säufe  nadh:  Di6  2usätnmt^h£l6tkung  entläpricht 
soinii  der  Pofiiiel  Al^O,,  1^  Ä  +  2  HO  : 


berechnet 

gefunden 

Essigsäure     59,51 

59,3t 

Thonerde      29,99 

30,18 

Wasser         »0,50 

10,45 

100,00      100,00. 

Zahlreiche  Präparate  dieses  Salzes  stellte  ich  dar  durch 
Fällung  von  Lösungen  Ton  verschiedener  Concentration  bei 
yersehiedenifn  Temperaturen  unterhalb  des  Siedepunkts  des 
Waissers,  «nd  bestimmte  die  Menge  der  darin  enthaltenen 
Essigsäure  und  Thenerde^  Diese  Präparate  enthielten  Essig- 
säure und  Thonerde  in  denselben  Verhältnirs,  aber  versehie- 
4en^  Mengen  Wasser^  zwischen  3  und  5  Aeq.  Die  zwei  im 
Verheilgehenden  besehriebenen  Sake,  deren  eines  bei  15®, 
das  andere  bei  Siedehitze  ausgeschieden  wurde,  gaben  nahezu 
eenstante  Resultate. 

Wird  eihid  Lösutig  ruh  d/eii^eh-essigsauM'  Thenerde, 
df^  schwächer  ist  als  die  obätt  best^i^ochene^  iz.  B;  eiAe,  Welche 
nur  3  pC.  Thbherde  enthält^  erhil^t,  so  bildet  sfdi  gleiühfalte 
das  unlösliche  zweifach-essigsaure  Saks,  aber  in  diei^m  Falte 
bleibt  ifibht  Hut  fisi9igsiHii*e ,  s^ndörn  atlch  eine  ^rheblioh^ 
Meikge  essigsaure  Thonerde  in  Lösnng«  Lösungen,  wetehe 
2  pG.  Thonerde  ehtfallteil^  #erdeii  beim  Koehen  gefüllt,  wem 
sie  sfchen  einige  Wochfen  gestanden  haben,  abbr  nicht,  wem 
sie  frisch  bereitet  sind.    Aus  dieffeb  Vtrsuchdn  geM  hienrbr,  ^ 
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d«ß  He  Gegetiwarl  firtier  Bs^^säuf «  auf  irg^i  eine  Art  die 
Bfldttng  der  onlödichen  zweifach -essigBauren  thonerde  in 
einer  Lösung  des  dreifach  -  essigsauren  Salzes  begünstigt. 
In  Uebeintifistitnmung  hiermit  wurde  gefunden,  dafs  eine  Lö* 
sang  von  dreifach -essigsaurem  Säte,  welche  }pC.  Thonerde 
enthielt  und  durch  Kochen  nicht  gefällt  werden  konnte,  leta- 
lere Eigenschaft  erhielt,  wenn  man  ihr  ^o  viel  Essigsäure  zu- 
setzte, dafs  sie  ebensoviel  davon  wie  eine  Lösung  des  drei- 
fach-essigsauren Satees  mit  4  pC.  Thonerde  enthielt. 

In  welcher  Weise  das  zweifach  -  essigsaure  Salz  abge- 
schieden worden  seyn  mag,  ist  es  ungemein  unlöslich  in 
kaltem  und  in  heifsem  Wasser,  und  auch  in  Essigsäure.  Wird 
fiin  Theil  desselben  während  1)  Stunden  mit  200  Theilen 
siedenden  Wassers  behandelt,  so  löst  es  sich  auf;  und  die 
Lösung  enthält  lösliche  zweifach-esiSigsäure  Thonerde,  Essig- 
säure und  das  Thonerdehydrat  mit  2  At.  Wasser,  welches 
weiteir  unten  beschrieben  werden  wird. 

Es  Tost  steh  in  2  AequiValenten  Schwefelsäure  oder  Sate- 
säure  oder  Salpetersäure,  indem  sich  zweifach  -  saure  Thon- 
erdesal2e  bilden  und  die  2  Aequivalente  Essigsäure  Arei  wer- 
den. Es  löst  sich  in  der  Hitze  auch  in  concentrirter  Lösung 
von  dreifach-schwefelSAuirer  Thonerde,  wobei  sich  zweifach- 
schwefelsaure  Yhotierde  bildet  und  Essigsäure  frei  wird  : 
2  CAUO,,  3  SO,)  +  Al,Os,  2  A  =  3  (AUOs,  2  SO,)  +  2  Ä. 

Diese  Flüssigkeit  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  nicht 
gefallt,  wie  das  zweifach -schwefelsaure  Salz  für  sich,  und 
mufs  also  nach  dem  Zusatz  von  Wasser  dreifach  -  schwefel- 
saure ThoTierde  und_ Zweifach-essigsaure  Thonerde,  2  (AUO,, 
8  SO),  +  AUO„  2  Ä  enthalten. 

Eine  Lösung  von  Kalialaun  löste  unter  denselben  Um- 
Stönden  das  zweifach-essigsaure  Säte,  aber  als  die  Erhitzung 
noch  einige  Ze!t  fortgesetzt  wurde ,  entstand  wiederum  ein 
Niedei^Mag,  welcher  nadi   einer  qualitativen  Analyse  das 

11» 
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Salz  KO,  SO«  +  3  (AUO«,  SOs)  zu  seyn  schien,  das  sich 
beim  Kochen  von  Thonerdehydrat  mit  Alaun  bildet.  Dieselbe 
Substanz  findet  sich  natürlich,  als  Alaunstein,  bei  la  Tolfa, 
dem  Sitz  der  berühmten  Fabrik  von  römischem  Alaun  in  der 
Nähe  von  Civita  Vecchia ;  darin  sind  nach  Collet-Descotils 
enthalten 

KO,  SO,  +  3  (AUO„  SO,)  +  9  HO. 

Lösliche  essigsaure  Salze  der  Thonerde. 

Lösliche  moeifach-essigsaure  Thonerde^  AI,0,,  2  A  +  4  HO. 
—  Ungeachtet  eine  concentrirte  Lösung  der  dreifach  -  essig- 
sauren Thonerde  eine  grofse  Neigung  hat,  unlösliches  Salz 
abzusetzen,  läfst  sie  sich  doch  unter  gewissen  Vorsichtsmars- 
regcln  zu  einer  in  Wasser  löslichen  trockenen  Substanz  ein- 
dampfen. Zu  diesem  Ende  mufs  sie  in  sehr  dünnen  Schichten 
über  eine  Fläche  von  Glas  oder  Porcellan  ausgebreitet  und 
einer  38®  nicht  übersteigenden  Temperatur  ausgesetzt  wer- 
den ;  da  die  Flüssigkeit,  wie  Wasser  auf  einer  fettigen  Ober- 
fläche, stets  in  Tropfen  zusammenläuft,  mufs  man  sie  mit 
einer  dünnen  Platin-  oder  Silberklinge  anhaltend  ausbreiten. 
Werden  diese  Vorsichtsmafsregeln  vernachlässigt,  so  erhält 
man  ein  Gemenge  von  unlöslichem  und  löslichem  essig- 
saurem Salz. 

Das  lösliche  Salz  erhält  man  auf  diese  Art  in  Blättchen, 
welche  befeuchtet  das  Ansehen  von  Gummi  haben  und  beim 
Auflösen  in  Wasser  keinen  Rückstand  lassen. 

Behufs  der  Analyse  wurde  dieses  Salz  gepulvert  und 
24  Stunden  lang  an  der  Luft  bei  38®  getrocknet.  Mittelst 
der  zuerst  versuchten  alkalimetrischen  Methode  wurden  darin 
54,8  pC.  Essigsäure  gefunden;  die  genauere  Bestimmungs- 
weise mittelst  Kupferoxyd  ergab  55,82  pG.  Der  Thonerde- 
gehalt  wurde  s=  26,4  pC.  bestunrnt    Die   Zusammensetzung 
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dieses  Salzes  scheint  im  Wesentlichen  zu  seyn  :  AUO, ,  2  Ä 

+  4  HO,    nach   welcher  Formel    sich   auf   26,40  Thonerde 

berechnen  : 

berechoet  gefunden 

Essigsäure    52,38  55,82 

Thonerde      26,40  26,40 

Wasser          18,49  17,78 

97,27      100,00. 

Die  Lösung^,  aus  welcher  dieses  Salz  erbalten  wurde, 
war  ein  dreifach  -  essigsaures  Salz  und  enthielt  auf  26,40 
Thonerde  78,58  Essigsäure.  Bei  dem  vorsichtigen  Eindampfen 
war  somit  nahezu  ein  Dritttheil  der  Essigsäure  aus  der  Lösung 
weggegangen.  Der  Ueberschufs  TOn  3,44  pC.  Essigsäure, 
welchen  der  Versuch  indem  gebildeten  zweifach -essigsauren 
Salze  mehr  ergab  als  der  Theorie  entspricht,  erschien  mir 
als  von  anhängender  freier  Säure  herrührend.  Zur  Beseiti- 
gung dieses  Ueberschusses  wurde  ein  Theil  des  Salzes  im 
Wasserbad  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  behandelt.  Es  blieb 
hierbei  eine  erhebliche  Menge  unlöslicher  Substanz  zurtick, 
und  die  Lösung  ergab  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne 
bei  gelinder  Wärme  ein  lösliches  essigsaures  Salz,  welches 
49,55  pC.  Essigsäure  und  32,47  pC.  Thonerde  enthielt,  somit 
in  der  Zusammensetzung  einem  anderthalbfach-essigsauren  Salze 
entsprach.  Doch  kann  ich  diese  Zusammensetzung  nur  als  die 
eines  zufällig  gebildeten  Gemenges  betrachten,  denn  jede  Wie- 
derholung dieser  Darstellungsmetbode  gab  ein  anderes  Resultat, 
und  der  Gehalt  des  Products  an  Säure  wechselte,  je  nachdem 
die  Hitze  stärker  oder  länger  eingewirkt  hatte. 

Die  zweifach -essigsWe  Thonerde  kann  man  sofort  in 
Lösung  darsteilen,  und  da  sich  diese  Verbindung  am  besten 
zur  Bereitung  des  trocknen  löslichen  zweifach  -  essigsauren 
Salzes  und  anderer  Verbindungen  eignet,  will  ich  die  Dar- 
stellungsweise der  ersteren  etwas  genauer  beschreiben.  Man 
löst  24  Theile  gefällter  zweifach  -  essigsaurer  Thonerde   in 
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i5  Theileo  rectificirter  Schwefelsäare  and  40  Theilen  Wasser, 
verdünnt  noch  mit  80  Theilen  Wasser  und  setzt  zur  Aus- 
fällung der  Schwefelsäure  etwa  44  Theile  kohlensaures  Blei- 
oxyd zu : 

AUO,,  3  A+  2  SOs  +  2  (PbO,  CO,) 
=  AUO,,  2  A  +  2  CPbO,  SO,)  +  2  CO». 

Man  filtrirt  die  Flüssigkeit,  leitet  Schwefelwasserstoff 
durch  das  Filtrat  biß  zur  vollständigen  Ausfiillung  fies  Pleis, 
und  setzt  dann  essigsauren  Baryt  zu,  so  lang^  er  npqh  mit 
der  Schwefelsäure  einen  Niederschlag  giebt,  welehe  in  dam 
gelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Bleioj^yd  enthalten  war. 
Durch  halbstündiges  Un^riihren  in  eineni  offenen  Gefafse  I^Tst 
sich  die  Flüssigkeit  vom  überschüssigen  Schwefelwasserstoff 
befreien  und  nun  filtriren,  ohne  dafs  ein  spätere^  Milchig- 
werden  des  Filtrats  ^u  berürchten  wäre. 

So  .wird  eine  Lösung  von  zweifach^^essigßayrer  Thpnerde 
erhalten,  die  et\va  5  pC.  Thonerde  enthält  i^ebi^  einer  Spur 
Eisen.  Die  letzten  Spuren  dieses  Metalls ,  wi^lches  sich  iq 
allen  Lösungen  und  in  d^n  beiden  unlöslichen  j&weifpcbf  i^ssq^- 
sauren  Salzen  fand,  wegwschaffen,  zeigte  l^ge  Zeit  grofs^ 
Schwierigkeiten;  Spurefi  desselben  fanden  sich  selbst  in  dw 
durch  eine  zweite  Fällung  von  allen  anderen  Verunreinigun- 
gen befreiten  zweifach-essigsauren  Säte.  Zulet^  boohachtete 
ich,  dafs  eipe  Lösung  von  zweifach* essigsaurer  Thonerde, 
die  etwa  5  pC.  dßr  letztern  enthplt  und  fsonut  cQj^ßj^Uriri 
genug  ist,  um  nach  einigßr  Zfiit  Qiue  Kruste  des  ui|l(^9)ichei|i 
Salzes  abzuscheiden,  mit  den  i^rsftßu  l^ierb^i  sich  4bseta(Wdw 
Portionen  der  Kruste  den  Pinengehalt  aus^pheideti  3p  dafs 
eine  von  Eisen  freie  Lösung  zurückbleibt.  Die  ^rfiifff^b-^ 
essigsaure  Thonerde  scheidet  unt^  den;ielben  Um^tSnden  den 
Gebalt  an  Eisen  nicht  aus,  und  dieEs  versphi^deoe  Verhalliea 
beruht  wohl  darauf,  daCs  das  zweifach -eJpsigs^ur6  EiseiiiPjiipyd 
leichter  zersetzbar  iß\  als  dfis  dreifach '•eßw^^^ri^ 
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In  dlinHer  Schidite  auf  einer  iQlKsfjiche  ß^^ßg^ßiM, 
venbnipft  diese  JLösuQg  bei  16  bis  38^,  ohne,  sq  w\ß  4?s 
dr»ifaeb-efi»gsattre  Salz,  in  grob^  Tropfen  znsamfiienfEiilaufeji 
und  ohne  eine  solche  Ifeigung  zip  hcibep  in  das  «)nlösl|Ghe 
Bweifach-essigsaure  Salz  überzugeben.  Die  Schuppen),  n^elcb^ 
sich  beim  Eintrocknen  der  L$SMng  bilden,  f^ind  durqb^iphUg 
und  löslidi  in  Wasser.  Die  V^breniiung  ¥iit  Kupferoxyd 
uod  die  Bestimmang  des  ThoQßfdegehalts  ^^rch  <}jühen  er- 
gaben in  dem  trocknen  Salz  55,21  pC.  Essigsäure  i^nd  3i,ßl 
Thonerde,  aber  nach  alkalimetrischeii  BesUmmupgen  war  in 
der  Lösung  dieselbe  Menge  Thonerde  mit  59,13  Essigsäure 
vereinigt  gewesen,  so  dafs  mehr  als  4  pC.  Essigsäure  bei 
dem  Abdampfen  bei  38<*  entwichen  waren. 

Noch  einige  andere  erfolglos^  Versuche  brachten  nach 
zu  dem  Schlufs ,  dafs  der  einzigja  Weg  zur  Darstellung  de$ 
troeknen  zweifach -essigsauren  Salzes  in  reinerem,  den  ato- 
mistiseitien  Verhältnissen  nahe  kommendem  Zustand  in  dem 
unbefriedigenden  Verfahren  bestehe,  eine  Mischung  der  hör 
sungen  von  zweifach -essigsaurem  Salz  und  freier  Essigsäure 
oder  dreifach-e^igsaurem  Sal^  in  solcljien  Verhältnissen,  wie 
m  dj(9  Erfahru^  als  zweckentsprechend  kennen  leiert,  •• 
i^  l4if);  einzudampfen. 

Qinsipbtlich  der  Frage,  welche  von  den  löslichen  Ver- 
ödungen der  Essigsäure  mit  Thonerde  als  eine  in  bestimmten 
Pripportjonen  zu  betrachten  sßy,  wurde  bereits  angegeben,  dafs 
b^  l^lä^Uch  nuschem  Eindan^f  fep^  leiner  Lösung  von  dreifach- 
espigiji^urem  Salz,  bei  einer  $,o  nie^igen  Temperatur,  dßtß 
fj$^  }fis^  unlQslj^^  S^lz  bUdet^  ein  Jlück&tand  bleibt,  ^^ssen 
^^^^1S^^i^izmg  der  ie§  zweifi^hre^igsauren  Salzes  n9,hezu 
ent^>ri€|ti^.  ^c^  will  noch  hiiusufügen,  dafs  die  Lösung  ie$ 
^ri^Q^'-^si^saure^  ;Salze^  schon  in  der  Kälte  Essigsäure 
a^g|^|)t,  wie  wenn  de^  dritte  Theil  der  Essigsäure  darin  frei 
yr^ß,    ^pj  jl^ttl\}mg  e^ne^  Versuches  mit  zwei  Auflösungen 
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von  essigsaurem  Bleioxyd ,  deren  eine  mittelst  Schwefelsäure 
und  die  andere  (dreimal  so  concentrirte)  mittelst  dreifach- 
schwefelsaurer Thonerde  zersetzt  wurde,  ergab  sich,  dafs  die 
letztere  Flüssigkeit  einen  beträchtlich  stärkeren  Geruch  nach 
Essigsäure  ausstiefs ,  als  die  erstere ,  in  welcher  freie  Säure 
bestimmt  enthalten  war.  Es  läfst  sich  defshalb  bezweifeln, 
ob  eine  der  dreifach -schwefelsauren  Thonerde  correspon« 
dirende  Verbindung  der  Essigsäure  mit  Thonerde  besteht. 
Die  Lösung  des  zweifach  -  essigsauren  Salzes  riecht  bei  ge-« 
wohnlicher  Temperatur  nicht  nach  Essigsäure. 

Lösliches  Thonerdehydrat  Al^O,  +  2  HO. 

Hydrat  aus  dem  löslichen  !sweifach^  essigsauren  Salze.  — 
Bei  andauernder  Einwirkung  der  Hitze  auf  eine  schwache 
Lösung  von  zweifach -essigsaurer  Thonerde  geht  eine  fort- 
währende Scheidung  der  Bestandtheile  des  Salzes  vor  sich, 
obgleich  keine  Säure  entweicht  und  keine  Thonerde  ausgefällt 
wird.  Die  Eigenschaften  der  Thonerde  werden  zu  derselben 
Zeit  wesentlich  abgeändert. 

Eine  so  weit  verdünnte  Lösung  von  zweifach-essigsaurer 
Thonerde,  dafs  sie  nicht  mehr  als  1  Theil  Thonerde  auf  200 
Theile  Wasser  enthielt,  wurde  in  einem  verschlossenen  GeMs 
bis  an  den  Hals  des  letztern  in  siedendes  Wasser  eingetaucht 
und  darin  während  zehn  Tagen  und  Nächten  ununterbrochen 
gelassen.  Sie  hatte  nun  den  adstringirenden  Ataongeschmack 
fast  gänzlich  verloren  und  dafür  den  nach  Essigsäure  ange- 
nommen. Die  Flüssigkeit  wurde  nun  in  ein  weites  flacheet 
Geföfs  gebracht,  worin  sie  auf  einer  gleichmäfsigen  Tiefe  von 
einem  Viertel  Zoll  gehalten  wurde,  und  als  sie  darin  so  stark 
erhitzt  wurde  ^  dafs  sie  lebhaft  auf  der  ganzen  Oberfläche 
kochte,  entwich  die  Essigsäure  in  Zeit  von  etwa  anderthalb 
Stunden ,  so  dafs  die  Flüssigkeit  nicht  länger  auf  Lackmus- 
papier reagirte.    Bei  dieser  Operation   darf  die  Flüssigkeit 
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nicht  mehr  als  1  Theil  Thonerde  auf  'MO  Theile  Wasser 
enthalten,  und  der  bei  dem  Verdampfen  eintretende  Verlust 
an  Wasser  mufs  stetig  ersetzt  werden. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  fast  eben  so  durchsichtig 
und  klar ,  wie  sie  vor  dem  Austreiben  der  Säure  war«  Bei 
längerem  Kochen  und  namentlich  wenn  sie  concentrirter  wird^ 
nimmt  sie  immer  mehr  gummiartige  Consistenz  an,  welche 
Eigenschaft  ihr  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  theil- 
weise  genommen  werden  kann.    Sie  ist  gänzlich  geschmacklos. 

Mischt  man  1  Grain  Schwefelsäure  (SOs)  in  iOOO  Grains 
Wasser  mit  8000  Grains  der  Lösung,  welche  20  Grains  Thon-* 
erde  enthalten,  so  verwandelt  sich  das  Ganze  in  eine  feste 
durchsichtige  Gallerte.  Durch  Auspressen  in  einem  Beutel 
läfst  sich  der  flüssige  Theil  dieser  Gallerte  leicht  von  dem 
festen  trennen,  dessen  Volum  im  comprimirten  Zustand  nur 
^  bis  1^  von  dem  Volum  der  Gallerte  beträgt.  Bei  der 
Untersuchung  fand  sich,  dafs  der  feste  Theil  des  Coagulums 
fast  alle  Schwefelsäure  enthielt,  durch  welche  es  hervor- 
gebracht worden  war,  etwa  i  Aequivalent  Schwefelsäure  auf 
15  Thonerde. 

1  Atomgewicht  Citronsäure  (dreibasische  Säure)  coagulirt 
ebenso  wirksam  wie  3  Atomgewichte  Schwefelsäure,  und 
1  Atomgewicht  Weinsäure  (zweibasische  Säure}  ebenso  wirk- 
sam wie  2  Atomgewichte  Schwefelsäure.  Zwei  Atomgewichte 
Oxalsäure  sind  nöthig,  um  dieselbe  Wirkung  wie  1  Atom- 
gewicht Schwefelsäure  auszurichten.  Von  Salzsäure  und 
Salpetersäure  müssen  nicht  weniger  als  300  Aequivalente 
angewendet  werden,  damit  die  Wirkung  der  von  Einem 
Aequivalent  Schwefelsäure  gleich  sey. 

Von  den  andern  Säuren,  welche  untersucht  wurden, 
zeigen  die  Chromsäure,  Molybdänsäure,  Traubensäure,  Kork- 
säure, Salicylsäure,  Benzoesäure,  Gallussäure,  Milchsäure, 
Zimmtsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Kohlenstickstoffsäure, 
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CwipkersiMve,  H^r^slure,  Meconsäure,  Comenaiar^  »ad  He- 
wpiii0ilture  GoaguSrettde  Wirkung ,  aber  die  bUensitäl  der- 
selben wurde  nicht  genauer  ermiUeU* 

KflrigsSure,  Ameisensäiire,  Borsäure,  arsenige  Säure  und 
CyanursiHire  wirken,  wenigstens  wenn  nur  mäfsig  concentiirt, 
nicht  iHiiiguliread  ein,  und  von  den  Opiumsäuren,  we}phe 
prüfen  zu  können  Prof.  Anderson  mich  in  den  Stand  sefctfe, 
Beigen  die  Pyromeconsäure  und  die.Opiansäure  nidit  ooagu- 
lirende  Wirkung. 

i  GrainKali  in  lOOOGrains  Wasser  coagulirt  9000  Grains 
der  Ldsttttg,  was  etwa  das  Verbältnifs  von  1  Aequivalent  Kall 
anf  20  Thonerde  giebt.  Die  Mischung  reagirt  schwitch  idka- 
Hsch.  Natron ,  Ammoniak  und  Kalk  wirken  gleich  kräftig. 
Das  durch  sie  hervorgebrachte  Coagulum  wird  bei  Sättigung 
des  Alkalis  mit  Essigsäure  ^der  Salzsäure  thejilweise  wied0r 
aufgelöst.  Die  hierbei  entstehenden  Salze  machen  d\p  häswfg 
etwas  ölig. 

Eine  siedende  Lösung  von  Kali  oder  Natron  töat  dus 
Coagulum  und  verwandelt  es  zugleich  in  die  gewöhnUche 
Modification  der  Thonerde,  welche  bei  der  Sjtttigniig  des 
Alkalis  mit  einer  Säure  als  das  gewöhnliche  Hydrat  mit  3  Ato- 
men Wasser  ausgeschieden  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  gleichfalls  den  festen 
Theil  des  Coagulums,  auch  'nach  dem  TrodLnen,  auf,  nament- 
lich beim  Erhitaen.  Starke  Salzsäure  bemrkt  beim  Kochen 
dasselbe,  obgleich  schwieriger,  und  es  entstehen  hierbei  das 
gewöhnliche  schwefelsaure  und  salzsaure  Salz  der  Thonerde. 

Chrolse  Mengen  von  essigsauren  Salzen  können  der  Then- 
erdelösung  zugesezt  werden,  bevor  Coagulalion   eintritt^). 


*)  Bei  to  iAraÜHg  der  sweifadii-.ei0igiaiureD  Thoaefde,  WBlche  s«r 
Opr^Unnir  Apß  löjflichen  Hy4ra9«  dieoßD  foll,  Ut  (Bs  4eif)l9lh  b^^f^, 
einen  Uebertchufi  Ton  essigMurem  Baryt  anzuwenden,  als  die  ge- 
ringata  Spar  Ton  ScäwefeliSure  in  der  FlAisifkeil  in  lafien. 
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Als  iler  f^te  Th^  des  durch  eine  cpncentrirte  hä/mng  \Q^ 
esfligsaurem  Natrpn  kervorgebracblen  Coagulimifi  von  diesem 
Sni^  diurcb  AiDspressen  befreit  worden  wpr,  löijfte  er  «ich 
in  reinem  Wasser  wieder  auf,  und  die  Lösung  wiird^  diuncb 
Zusate  einer  neuen  Menge  dieses  $^zes  wiederum  coagulirt. 
Ein  Versuch  mH  essigsaurem  Kfdk  erg^b  dßsselbe  Resultat 

Auch  die  Salpetersäuren  Sake  und  die  Ghlorsalze  bringen 
das  Co|lg^blm  niir  sehr  schwierig  hervor, 

I^öfiUilgen  der  schwefelsauren  Sßl^e  von  Natron,  Magnesia 
und  Kidk  bringen  das  Coaguliren  ebenso  rasch  hervor »  wid 
eine  Fliißsigkait,  welche  dieselbe  Menge  Schwef^säure  im 
freien  Znstande  enthält  Bei  der  Untersuchung  eines  solphen 
GemoBiges  fand  sich  auch  wiedar  ^e  Schwefelsäure  im  festen 
Theile  des  Coagulums,  und  die  flfischung  reagirte  neufrd. 

Ein  kleiner  Theelöffel  von  der  Flüssigkeit  wird  in  de|i 
Mund  gßQonimen  spglei^h  f^h  durch  die  \yirkung  deß 
Speichels. 

Die  bei  höherer  Temperat)y|r  digerirte  Thonßrddlösung, 
ans  welcher  diß  Essigsäure  noch  nicht  durch  Kocb^n  ausg^ 
trieben  worden,  erfordert  znm  Coag¥|lire^  etwa  das  Ooppßll^ 
an  Sphwefelsäiire,  als  die  gekochte  I^c^sung. 

Eine  der  4?baracteristijschsten  Eigenschaften  der  dprjph 
Digeriren  vi^nder^en  liösung  vpn  essigsaure  Jhonßl^ä^  iat 
der  Umstand,  dafs  sie  nipht  mehr  als  Bei^miUel  wirl^n  kapn. 
Pas  gewöhnliche  essigsaure  Salz  bildet  balpmptUch  mit  ^anem 
Ouercitron- Absud  einen  gelben  undurchsichtigen  Niederacl^laff« 
Die  hinlänglich  lange  digerirte  Lösung  des  Salzes  wird  durch 
einen  solchen  Absud  nnr  eoagalirt,  wt^hrend  die  Farbe  des 
letzteren  nur  wenig  verändert  wird  und  das  Coagulum  durch- 
sichtig ist.  Dasselbe  tritt  ein  bei  Anwendung  der  Abkochun- 
gen von  Campecheholz,  Brasilienholz  U*  a. 

iEin  Theil  der  Lösung  von  Thonerdehydrat  wurde  bei 
der  Siedehitze  des  Wassers  zur   Trockne  eingedampft.    Es 
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wurde  dann  gepulvert,  nochmals  bei  derselben  Temperatur 
getrocknet ,  dann  ,  wie  oben  angegeben ,  mit  Schwefelsäure 
befeuchtet  und  zum  Weifsglühen  erhitzt.  Es  verlor  25,67  pC. 
seines  Gewichts. 

Hydrat  aus  dem  urdösUchen  ^weifach^ssigsaiuren  Sab.  — 
Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dafs  das  gefüllte  zweifach- 
essigsaure  Salz  bei  ein-  bis  zweistündigem  Zusammenbringen 
mit  der  200  fachen  Menge  kochenden  Wassers  in  das  lösliche 
zweifach -essigsaure  Salz  übergeht.  Es  mufs  während  dieser 
Zeit  beständig  umgerührt  werden.  Aus  der  so  hervorge- 
brachten Lösung  läfst  sich,  wie  aus  der  ursprünglichen,  das 
vorstehend  beschriebene  eigenthümliche  Hydrat  mit  2  At. 
Wasser  darstellen.  30-  bis  36stündiges  Digeriren  reicht  hin, 
diese  Umwandlung  hervorzubringen,  denn  nach  dieser  Zeit 
schmeckt  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  alaunartig ,  und  ihr 
Vermögen,  auf  Zusatz  von  Säuren  zu  coaguliren,  nimmt  nicht 
weiter  zu. 

6,93  Grains  dieses  Hydrats ,  welches  in  der  Hitze  von 
Wasserdampf  getrocknet  worden  war,  wurden  mit  Schwefel- 
säure befeuchtet,  die  dann  allmälig  mittelst  einer  Spiritus- 
lampe ausgetrieben  wurde,  und  der  Rückstand  hinterliefs 
nach  4Qminutigem  Weifsglühen  5,20  Grs.  Thonerde,  wonach 
das  Hydrat  75,03  pC.  Thonerde  und  24,97  pC.  Wasser  ent- 
hielt. Das  Mittel  aus  diesem  und  dem  im  Vorhergehenden 
angeführten  Versuch  ergiebt  für  die  Zusammensetzung  des 
Hydrats  : 

Thonerde    74,68 

Wasser       25,32 
100,00. 

Die  Formel  Al,Og,  2  HO  verlangt  : 
Thonerde    74,06 
Wasser        25,94 
100,00. 


VerbinäungeH  der  7%anerde.  |T3 

Essigsaures  Eieenoxyd. 

Die  Analogie  zwischen  den  Thonerdesalzen  und  den 
Eisenoxydsalzen  veranlarste  mich  zu  der  Untersuchung,  ob 
nicht  auch  allotropische  Modificationen  von  essigsaurem  Ei- 
senoxyd existiren^  welche  denen  der  essigsauren  Thonerde 
correspondiren. 

Eine  mit  einem  halben  Aequivalent  Schwefelsäure  ver- 
setzte Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  wurde  mit 
starker  Salpetersäure  behandelt,  und  das  so  erhaltene  drei- 
fach-schwefelsaure Eisenoxyd  durch  Zersetzung  mit  einfach- 
essigsaurem Bleioxyd  in  dreifach  -  essigsaures  Eisenoxyd  ver- 
wandelt. Auch  ein  zweifach-essigsaures  Salz  wurde  dargestellt 
durch  Zersetzung  mittelst  einer  Mischung  von  essigsaurem 
und  kohlensaurem  Bleioxyd.  Beide  so  erhaltenen  Lösungen 
besafsen  die  intensiv  rothe  Farbe,  welche  dem  essigsauren 
Eisenoxyd  eigenthümlich  ist. 

Das  dreifach -essigsaure  Eisenoxyd  ist  sowohl  in  con- 
centrirterer  als  in  verdünnterer  Lösung  der  Zersetzung  in  der 
Kälte  nur  wenig  unterworfen.  Bei  dem  Kochen  scheidet  sich 
Eisenoxydhydrat  ab,  aber  die  Zersetzung  geht  nur  theilweise 
vor  sich  und  das  ausgeschiedene  Hydrat  läfst  sich  nur  schwing 
sammeln. 

Das  zweifach-essigsaure  Salz  scheidet  schon  in  der  Kälte 
Oxyd  aus,  und  bei  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  tritt 
vollständige  Zerlegung  ein.  Tiefgefärbtes  Eisenoxydhydrat 
scheidet  sich  reichlich  und  rasch  ab,  und  alle  Essigsäure  bleibt 
in  der  nun  vollkommen  farblosen  Flüssigkeit.  Allotropische 
Modificationen  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  die  denen  der 
essigsauren  Thonerde  correspondirend,  scheinen  somit  nicht 
zu  existiren. 


ilA  CrtiM,  Mer  eulgsamre  imtf  atktere 

Zweifach-basische  schwefelsaure  Thanerde,  2  A1,0„  SOs+iOHO. 

Bekanntlich  entsteht  bei  dem  Kochen  der  dreifach-essig- 
sauren thonerde  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  gallertartiger 
Niederschlag,  welcher  sich  bei  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit 
wieder  auflöst.  Hr.  Köchlin-Schouch*}  erkannte  den- 
selben als  basisch -schwefelsaure  Thonerde. 

Wird  Alaun,    in    seinem  sechsfachen   Gewicht  Wasser 
gelöst,  tntt  drei  AeqUiralenten  essigsauren  Bleiöxydi)  behan- 
delt —  mit  eitler  solchen  Menge ,  dafd  twar  die  dreifaGh* 
schwefdd&ure  Thonerde,    aber  nicht  das  schwefelsaure  Kidi 
zei^sätzt  wird  — ,  so  findet  siich  eine  grofse  Metige  (t4  pG.) 
dei(  schwefeläatifeti  Kalis  zusammen  mit  dem  bei  der  2er- 
[set:fcung  gebildeten  schwefelsauren  Bleioxyd  niedergeschlagen. 
Eilier  so  dargestellten  Flüssigkeit  wurde   dieser  Verlust  an 
Schwefelsaut-em  Kali  dülich  Zuisatz   dieses  Salzes   ersetzt  und 
ein  Gemische  von  KO,  SOs  tnU  AlsOs,  3  Ä  dargestellt  Diese 
Lösung,   so  weit  verdünnt,   dafs  sie  etwa  0,3  pC.  Thonerde 
egtUelt,  wttrde  erwärmt.    Bei   etwa  32^  C.  begann  sich  der 
giAertartige  Niederschlag  zu  bilden,  und  nach  zweistündigem 
Keehen,  wo  kaum  noch  eine  Spur  von  Thonerde  in  der  Lö- 
sung war,  wurde  durch  Baumwollenzeug  filtrirt,  welches  bis 
zu  deiKk  Durchlaufen  der  Flüssigkeit  in  einem  mit  Dampf  ge- 
heizten Räume  warm  gehalten  wurde.    Der  gesammelte  Nie- 
derschlag wurde  zwischen  dicken  Schichten  von  gebleichtem 
Baumwollenzeug  ausgeprefst  und  so  allmälig  in   den  Zustand 
eines  steifen  Thons  gebracht,  dessen  Volum  nur  den  40.  Theil 
des  Volums  der  ursprünglichen  Lösung  betrug.     Er  wurde 
dann  in  solche  Portionen  getheiit,   welche  mit  eben   so  viel 
Wasser,  als  in  der  ursprünglichen  Lösung  enthalten  gewesen 


*)  Sur   le    Mordant   Rouge    etc.    Bulletin    Je   la    Societ^    Industrielte 
de  Mulhausen  I,  299. 


VerMndvngen  äet  Th^nerde.  ili 

MfWf  in  PtaMii^ii  geüichttUell  und  gut  Termisoht  werden  k9ilH- 
tm;  die  Mfecbttng  wurde  wie  vorhet  filtrirt^  fast  bei  Siede^ 
kiUte^  und  der  Filtetrückstand  zwischeu  Baumwolleiiteug  ous^ 
gept'^fet;  nach  Aothmaliger  Wiederholufig  diese«)  Vei'falireiis 
wtfr  d^^  Niederschlag  von  jeder  Beimischung  ein^r  lödiebeii 
Substanz  befreite 

Einf  Tbeil  desselben  gab  nMh  dein  Auflösen  in  Salpeter- 
säure und  Piltriren  fnit  salpeters&urem  Baryt  eitle  reichliche 
FäUung.  AU  def  Niddärschlag  bis  zum  Weifsglühön  erhitzt 
und  der  llüökstand  gepulvert  und  mit  Wasser  ausgekocht 
wurde,  ergab  das  Filtrat  nicht  mehr  eine  Fällung  mit  salpeter- 
saurem  ""Baryt,  und  mit  Lackmuspapier  keine  oder  nur  eine 
zweifelhafte  Andeutung  auf  Alkali;  zum  Beweis ,  dafs  die 
Schwefelsaure  bei  dem  ersten  Versuch  mit  thonerde  und 
nicht  mit  Käli  verbunden  gewesen  .war.  Auf  Züsat2  voil 
Schwefelsäure  entwickelte  die  Substanz  nicht  den  Creruch 
nach  ISssigsäüre,  und  bei  dem  Verbrennen  derselben  mit 
Küpferöxyd  bildete  sich  nicht  mehr  Kohlensäure,  als  mt 
Rechnung  der  paar  Baumwollenfasern  zu  schreiben  war,  diö 
in  der  Flüssigkeit  unterschieden  werden  konnten.  Die  Sub- 
stanz trocknete  zu  einer  harten,  weifslichen,  halb-durchsich- 
tigen, leicht  pulveflsirbaren  Masse  ein. 

Behufs  der  Analyse  wurden  33^93  Grains  bei  38*  C. 
getrockneter  Substanz  in  Salzsäure  gelöst,  und  die  Lösung 
wurde  bei  Siedehitze  genau  durch  15,25  Grains  Chlorbaryum 
zersetzt*).   Hiemach  waren  darin  5,867 Grains  oder  17,29 pC« 


Darch  ADweiiclitti|r  erhlriiter  Temperatur  wird  Ae  iridglwhtt  genaue 
Aitffindaog  des  Pttokis  der  voUstfiildigen  ZefsetEung  Wetentlich  er- 
leichtert, liaateiitHeh  dt«  dann  das  Filter  sofort  kUtt  Flüssigkeit, 
ttifei  von  Zeit  m  Zeit  zu  frftfen,  ItisfeHk 

Bei  der  Anweodaag  von  saipelersanrem  Baryt  tnr  ZerseUung 
eines  schwefelsauren  Salaes  wird  nach  Mi  lach  er  lieh's  Beobach- 
tung ein  Theil   des  salpetersnnren  Salies   mit  dem   sehwbfelsauren 
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Sehwefebäure  enthaltei».  19,715  Grains  der  Substanz  wurden 
nach  dem  Mischen  mit  16  Grains  Schwefelsäure  in  einem  Platin- 
tiegel erst  über  der  Spirituslampe  erhitzt  und  dann  einer 
WeiTsglühhitze  ausgesetzt;  es  blieben  8,51  Grains  Rückstand 
;s:  43,16  pC.  Thonerde.  Ein  anderer  Versuch  gat  42,94 pC.; 
das  Mittel  ist  43,05.  Die  Zusammensetzung  ist  somit  : 
Gefuiideii  Berechnet 

Schwefelsäure     17,29  SO,        17,18 

Thonerde  43,05  2  AUO,     44,16 

Wasser  39,66         10  HO         38,66 

100,00  100,00. 

Wurde  die  mit  Alaun  und  Bleizucker  bereitete  Flüssig- 
keit erhitzt,  ehe  die  Ergänzung  des  Gehalts  an  schwefelsaurem 
Kali  statt  hatte,  so  bildete  sich  ein  nur  sehr  schwacher  Nieder- 
jschlag.  Auf  Zusatz  dieses  Salzes  trat  die  Bildung  des  Nieder- 
schlags Vollständig  ein,  aber  derselbe  war  dann  durchsichtiger 
und  trocknete  zu  einer  bräunlichen  hornartigen  Masse  ein. 
Doch  ergab  er  bei  der  Analyse  nahezu  dieselbe  Zusammen- 
setzung : 

Schwefelsäure      17,23 

Thonerde  43,51 

Wasser  39,26 

100,00. 
Wird  indefs  die  T.ösung   vor  dem  Zusatz  von  schwefel- 
saurem Kali  zwei  Stunden   lang    gekocht^    so   scheint    eine 


Salse  niedergerissen.  Diese  Fehlerquelle,  welche  bei  Zersetoung 
in  der  Kälte  den  Schwefelsfiuregehalt  bis  zu  5  pC.  irrig  ausfallen 
lassen  kann,  wird  gänzlich  dadurch  umgangen,  dafs  man  die  Zer- 
setzung bei  der  Siedehitze  vor  sich  gehen  läfst 

Doch  ist  auch  bei  Siedehitze  die  Zersetzung  eines  schwefelsau- 
ren Salzes  durch  ein  Barytsalz  nur  dann  vollständig,  wenn  ein  be- 
trächtlicher Ueberschufs  des  letztem  vorhanden  ist,  und  ebenso  im 
umgekehrten  Fall.  Der  Punkt,  der  in  dem  vorliegenden  FaU  auf- 
zusuchen war,  ist  der,  bei  welchem  ein  gleich  starker  IViederschlag 
auf  Zusatz  jedes  der  beiden  Salze  entsteht. 


Verbmdungen  der  Tkanerde.  ifl 

gewisse  Menge  Thonerde.  sich  mit  dem  basisch-schwefelstiireii 
Salze  auszuscheiden ,  denn  die  Analyse  eines  solchen  Nieder- 
schlags ergab  : 

Schwefelsäure    13,73  pG. 

Thonerde  50,71    ^ 

Das  äufsere  Ansehen  dieses  Niederschlags  war  dasselbe 
wie  das  des  vorhergehenden  Products.  Im  feuchten  Zustand 
löst  sich  das  basisch -schwefelsaure  Salz  in  kalter  Essigsäure 
90  gut  wie  in  den  Mineralsäuren.  Es  löst  sich  in  3  Atomen 
Schwefelsäure ,  um  2  Atome  des  zweifach  -  schwefelsauren 
Salzes  zu  bilden,  welches  bei  Einwirkung  von  Wasser  zu 
dreifach -schwefelsaurer  Thonerde  und  unlöslicher  dnfach- 
schwefelsaurer  Thonerde  wird. 
2Al,03,SO,+3SOs=2(Al,03,2SOs)=Al,Os,S03+AUOs,3SO,- 

Dieselbe  Mischung  von  dreifach -essigsaurer  Thonerde 
und  schwefelsaurem  Kali,  welche  bei  gröfserer  Verdünnung 
in  der  Hitze  basisch -schwefelsaure  Thonerde  giebt,  giebt  im 
concentrirteren  Zustand  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  von 
zweifach  -  essigsaurer  Thonerde.  Doch  bleibt  der  unlös- 
lichen zweifach -essigsauren  Thonerde  selbst  nach  längerem 
Waschen  ein  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kali. 

Niederschlag  am$  essigsawrer  Thonerde  dureh  ChlonuUrium. 

Eine  Lösung  von  dreifach -essigsaurer  Thonerde  wurde 
bereitet  aus  1  Pfund  essigsaurem  Bleioxyd  in  10  Pfund  Was- 
ser und  Zersetzung  mittelst  dreifach -schwefelsaurer  Thon- 
erde. Nach  der  Reinigung  der  Flüssigkeit  wurde  Kochsalz 
zugesetzt ,  im  Yerhältnifs  von  1  Aequivalent  desselben 
auf  1  Aequivalent  dreifach  -  schwefelsaure  Thonerde.  Die 
Flüssigkeit  wurde  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  weifs  ge- 
färbt, durch  die  Abscheidung  eines  so  feinen  Pulvers,  dafs 
es  fast  ganz  mit  der  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ging.  Weder 

AniMl.  d.  Cham.  u.  Phurm.  LZXXIX.  Bd.  S.  Ueft.  12 
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durch  Erhiteen  noch  auf  eine  andere  Art  konnte  dem  abge- 
holfen werden.  Nach  mehrwöchentlichem  ruhigem  Stehen 
wurde  die  fast  klar  gewordene  Flüssigkeit  abgegossen,  und 
der  Niederschlag,  dessen  Volum  etwa  ^^  von  dem  der  Flüs- 
sigkeit betrug,  wieder  mit  dem  elffachen  Volum  Wasser  ge- 
mischt. Im  Lauf  einiger  Wochen  hatte  sich  der  Niederschlag 
wiederum  am  Boden  des  Geräfses  ausgeschieden;  er  wurde 
wieder  mit  frischem  Wasser  gemischt,  4  Wochen  später  wie- 
derum von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  nun  in  einer  Schale 
bei  38«  €.  getrocknet. 

Bei  der  Analyse  ergab  er  folgende  Resultate  O^h  gebe 
nicht  das  Detail  der  Versuche,  weil  ich  keine  Formel  für 
diese  Substanz  aufstellen  kann ,  welche  atomistischen  Ver- 
hültnissen  entspräche)  :    • 


Thonerde 

44,66 

Essigsäure 

21,96 

Saizs&ure 

5,51 

Wasser 

25,90 

96,03 

Chlornatrittm 

1,97 

100,00. 

Salpetersaures  Kali  bildet  bei  dem  Erhitzen  mit  essigsau- 
rer Thonerde  einen  Niederschlag,  welcher  dem>  äufseren  An- 
sehen nach  dem  durch  Chlornatrium  erzeugten  ähnlich  ist, 
aber  er  wurde  nicht  genauer  untersucht. 

Schlufsfolgerungen, 

1)  Die  thonerdehaltige  Lösung,  welche  durch  Zersetzung 
von  reiner  dreifach-schwefelsaurer  Thonerde  mittelst  einfach- 
essigsauren Bleioxyds  erhalten  wird,  besteht,  wie  ich  glaube, 
aus  einer  Mischung  von  zweifach  -  essigsaurer  Thonerde  und 
einem  Aequivalent   freier  Essigsäure.      Dreifach  -  essigsaure 


Verbmdunff^i  der  Humerde.  ^^9 

Thonerde  scheint  nicht  als  wahre  chemische  Verbindung  zu 
existiren. 

2)  Tragt  man  dafür  Sorge,  dafs  diese  thoaerdehaltige 
Lüsung  bei  niedriger  Temperatur  hinreichend  rasch  eingedampft 
wird,  so  erhält  man  eine  trockne  Substanz,  welche  sich  leicht 
und  vollständig  in  Wasser  wieder  löst.  Diese  ist  zweifach* 
essigsaure  Thonerde  (AljOs,  2  C4Hs0s  +  4  HO),  in  welcher 
die  Thonerde  noch  ihre  gewöhnlichen  Eigenschaften  hat. 

33  Wird  die  ersterwähnte  thonerdehaltige  Lösung,  so 
concentrirt,  dafs  sie  nicht  weniger  als  4  bis  5  pC.  Thonerde 
enthält,  einige  Tage  hindurch  in  der  Kälte  stehen  gelassen, 
so  scheidet  sich  in  Form  einer  weifsen  Kruste  ein  Salz  aus, 
welches  eine  allotropische ,  in  Wasser  unlösliche  Modification 
der  zweifach  -  essigsauren  Thonerde  ist.  Durch  Erwärmung 
wird  diese  Umänderung  der  thonerdehaltigen  Lösung  rascher 
bewirkt,  und  das  neue  essigsaure  Salz  schlägt  sich  dann  in 
Form  eines  körnigen  Pulvers  nieder.  Bei  der  Siedehitze  ver- 
liert die  Flüssigkeit  auf  diese  Art  in  Zeit  einer  halben  Stunde 
etwa  den  ganzen  Thonerdegehalt,  welcher  sich  mit  zwei 
Dritttheilen  der  Essigsäure  niederschlägt ,  während  Ein  Dritt- 
Iheil  der  Säure  in  der  Flüssigkeit  bleibt. 

4)  Bei  gleicher  Behandlung  der  rothen  essigsauren  Salze 
von  Eisenoxyd  bilden  sich  keine  entsprechenden  isomeren 
zweifach  -  essigsauren  Salze.  Bei  dem  Erhitzen  des  zweifach- 
essigsauren Eisenoxyds  tritt  eine  vollständige  Trennung  der 
Säure  und  der  Base  ein.  Auf  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  zweifach -essigsaure  Salz  sich  selbst  in  der  Kälte  zer- 
setzt, liefs  sich  ein  Verfahren  begründen,  die  Lösung  der 
zweifach-essigsauren  Thonerde  von  Spuren  von  Eisen  zu  befreien, 
welche  in  anderer  Weise  nicht  davon  zu  trennen  waren. 

53  Die  lösliche  zweifach-essigsaure  Thonerde  wird  durch 
Hitze   zersetzt   und   giebt  ein  neues  merkwürdiges  Product. 

12* 
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Wird  eine  verdünnte  Lösung  dieses  Sabes  während  mehrwer 
Tage  erhitzt,  so  scheint  der  ganze  Gehalt  an  Essigsäure  frei 
zu  werden  und  die  Thonerde  in  eine  allotropische  Hodification 
ttberzttgehen ,  in  welcher  sie,  obgleich  in  Lösung  bleibend, 
doch  die  Fähigkeit  verliert,  als  Beizmittel  zu  wirken  oder 
in  eine  andere  bestimmte  Verbindung  einzugehen.  Wird  die 
Essigsäure  durch  Sieden  ausgetrieben,  so  bleibt  die  Thonerde, 
in  der  abgeänderten  Hodification,  für  sich  in  reinem  Wasser 
gelöst.  Doch  ist  sie  in  Essigsäure  leichter  löslich.  Die  allo- 
tropische Hodification  der  Thonerde  hält,  bei  der  Siedehitze 
des  Wassers  getrocknet,  2  Aeq.  Wasser  zurück.  Ihre  Lösung 
wird  mehr  oder  weniger  stark  durch  die  Hineralsäuren  und 
die  meisten  vegetabUischen  Säuren  und  die  Salze  derselben 
coagttlirt,  femer  durch  die  Alkalien  und  durch  die  Abkochun- 
gen von  Farbehölzern.  Das  Coagulum,  welches  durch  die 
verschiedenen  Säuren  getnldet  wird,  wird  durch  einen  Ueber- 
schufs  derselben  nicht  wieder  aufgelöst.  Doch  wird  der  feste 
Theil  des  Coagulums  bei  länger  dauernder  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure,  namentlich  beim  Erhitzen,  ange- 
griffen, und  es  bildet  sich  gewöhnliche  schwefelsaure  Thon- 
erde. Auch  kochende  Kalilösung  wirkt  auf  die  Länge  darauf 
ein ,  unter  Bildung  von  gewöhnlichem  ThonerdehydraU  Das 
Coagulum,  welches  die  aliotropische  Hodification  der  Thon- 
erde mit  den  Abkochungen  von  Farbehölzem  giebt,  hat  die 
Farbe  der  letztern,  aber  es  ist  durchscheinend  und  gänzlich  ver- 
schieden von  den  dichten  undurchsichtigen  Lackfarben,  welche 
gewöhnliche  Thonerde  mit  denselben  Farbestoffen  bildet. 

6}  Die  unlösliche  zweifach -essigsaure  Thonerde  wird 
bei  dem  Digeriren  mit  einer  grofsen  Henge  Wasser  allmälig 
zu  dem  löslichen  zweifach -essigsauren  Sabs,  welches  indefs 
zugleich  theilweise  zu  freier  Essigsäure  und  der  allotropi- 
schen Hodification  von  Thonerdehydrat  zerlegt  wird. 
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7)  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Erhitzen  einer  ge- 
mischten Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  und  schwefeU 
saurem  Kali  entsteht  und  in  kalter  Essigsäure  löslich  ist,  ist 
zweifach -basische  schwefelsaure  Thonerde. 


Chemische  Untersuchung  der  Braunkohlen   des 

Westerwaldes ; 

von  Dr.   W.  Casselmann. 

(Schlufs  der  S,  57  abgebrochenen  Abhandlung.) 

Bestimmung  der  entfernteren  BeMtandtheile  der  Braunkohlen. 

Um  über  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Sorten 
der  Braunkohlen  in  ihrer  ganzen  geognostischen  Verbreitung 
einen  Aufschiurs  zu  bekommen,  welcher  eine  sichere  Ver- 
gleichung  zuläfst,  hielt  ich  die  Untersuchung  einer  möglichst 
grofsen  Anzahl  aus  den  verschiedensten  Gruben  für  erfor- 
derlich. 

Die  Elementaranalyse  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
ausgeführt  und  zur  Verbrennung  der  scharf  getrockneten 
Kohlen  entweder  chromsaures  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  mit 
Sauerstoff  gegen  das  Ende  der  Verbrennung,  unter  Vorlegung 
vonKupferdrehspähnen  angewandt.  Die  besondere  Bestimmung 
der  höchst  unbedeutenden  Menge  Stickstoff  hielt  ich  zur  Erlan- 
gung eines  Resultates  von  theoretischer  oder  technischer.Wich- 
tigkeit  nicht  Tür  erforderlich.  Ebensowenig  wurden  Schwefel- 
bestimmungen gemacht.  Dieses  Element  ist  sicher  nur  in 
höchst  unbedeutender  Menge  Bestandtheil  der  eigentlichen 
vegetabilischen  Ueberreste,  und  der  bei  der  Elementaranalyse 
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gefundene  Schwefel  rührt  fast  vollständig  von  den  schwierig 
auszuziehenden  schwefelsauren  Salzen  und  Schwefebnetallen 
her,  welche  letztere  mitunter  auf  eine  höchst  ungleich- 
mäfsige  Weise  durch  die  Masse  einzelner  Handstücke  ver- 
breitet sind. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wur- 
den zwischen  0,2  und  0,4  Grm.  wechselnde  Quantitäten 
der  Kohlen  angewandt.  Zur  Sicherung  gegen  einen  Ueber- 
schufs  von  Wasserstoff  wurde  die  Beschickung  des  Verbren- 
nungsrohres, —  welche  nach  der  von  Bunsen  angegebenen 
Methode  im  Rohre  selbst  mit  einem  korkzieherartig  gewun- 
denen Eisendrahte  gemischt  worden  war  —  mit  100<^  warmem 
Sande  umgeben,  mehreremale  luftleer  gepumpt.  Hierin  und 
in  der  inneren  Uebereinstimmung,  welche  die  Analysen  unter  ^ 
sich  zeigen,  liegt  mir  die  Bürgschaft,  dafs  Beobachtungsfehler 
nicht  untergelaufen  sind. 

Zur  Ausmittelung  der  Koks  und  der  Asche  wurden  die 
vollkommen  getrockneten  Kohlen  im  pulverisirten  Zustande 
in  einem  bedeckten  Platintiegel  durch  die  so  weit  gemäfsigte 
Flamme  einer  Spirituslampe  erhitzt,  dafs  keine  sichtbare 
Dämpfe  beobachtet  und  die  Zersetzung  der  Kohlen  nur  an 
dem  dabei  verbreiteten  characteristischen  Gerüche  wahrgenom- 
men werden  konnte.  Nachdem  letzterer  sich  zu  zeigen  auf- 
gehört hatte,  erhitzte  man  allmälig  stärker,  zuletzt  bis  zur 
schwachen  Rothgluth,  wog  die  erkalteten  Koks  und  verbrannte 
sie  hierauf  vollständig  in  dem  offenen  Tiegel.  Letzteres  ge- 
schah bei  blofsem  Luftzutritt  stets  so  vollständig,  dafs  die 
beim  Auflösen  der  Asche  in  Salzsäure  zurückbleibende  Kie- 
selerde stets  rein  weifs  erschien  und  niemals  die  geringi^ 
Menge  unverbrannter  Kohle  zeigte. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Resultate. 
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1 

Quo- 
tient 
and 
Koh- 
lenstoff 

Die  organische 

Bezeichnung 
der  Grabe. 

Die  Braunkohle  lieferte 

Sum- 
me von 
Kob- 
knat. 

Snbitani!  nach 

Ab  Ell  K  der 
Asehe   enthült 
tn  IPOThelien  : 

1 

und 
Asebe 

nod 

1    H 

H     und 

O 

und 
O 

Koks 

^ecbe  ' 

0 

aerstoff 

c^ 

H 

L  Helle  Llgnitf]. 

t.  AlctxandrJft,  oberes  L. 

40,35 

1,87 

to,«.*» 

6,46 

^^^S 

73, IS 

10.8 

71,5B 

6,5S 

21,84 

i.  M»rlftiie 

39;&2 

1,21 

70,20 

6,37 

22,22 

7M1 

11,0 

71,06 

6,44 

22.50 

S.  Ormniep,  unteres  L. 

53,&& 

1,03 

^Al 

^S? 

22,31 

71,80 

Jl.« 

71,34 

6,00 

22.  Tl 

i.  g«eg«ii  Gotte«,  D,L. 

40,72 

I,3S 

ße,6a 

68,61 

5,95 
6,01 

30,97 

TÖ,05 

11,4 

60,62 

6,06 

bflttal 

4Q,im 

1,40 

68,65 

s^ie 

24,32 

5,  HtinnaDUSEechfl 

riehr  barsreich) 
e.  Christi  uie 

46,e4 

1,S9 

67,56 

6,58 

34,47 

68,05 

10,2 

68,rpi 

6,67 

24.82 

40,81 
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6B,H5 

5,60 

25,,^ 

69,07 

11,0 

6«,  36 

5,72 

25,02 

7.  DeagL,  andres  milck 

ÄS,  02 

1,67 

fi6,S4 

5,f*,'i 

^^'^ 

R»,51 

i2;o 

67,07 

5,64 

26,33 

B.  NeueHoffnnngj  iIhL- 

<8,fi2 

1,W 

68,77 

5,50 

36,64 

67,77 

11,0 

67,44 

5.64 

^•?! 

9,  N*3BaTi^  «ber.  Lsfrer 

ft3.0a 

3.68 

6tl,46 

6,03 

23,83 

70,14 

n,o 

60,00 

6,36 

!4,74 

10,  VietüPit,  ober.  Lager  1  &2;64 

''^ 

65,75 

&,41 

27,30 

67,29 

12;i 

06,77 

5,43 

27,74 

11,  Gut«  Hoffnung, 

47,35 

1,05 

65,04 

b?^ 

oberes  Lager 

45,  n 

1,88 

60,57 

5,05 

26,73 

67,23 

10,0 

65,57 

6,06 

Mittel 

*6,B9 

l,ySf    65,30  5,^ 

27,37 

13.  S^flgen  Grotte  s,  u.  L. 
(iinI.StHct«laKr,4) 

1 

4S.85 

Ä,60    64,76  5,50 

27,05 

67,36 

11,6 

66,13 

5,74 

37,74 

13.  Nasa  au,  ober.  Lag.   \  M.Ol 

5,&2    62,12  5,26 

{and.ÄstückalaNr.  !>) 

50,20 

5,84  163,00  5,27 

26,-55 

68,39 

11,3 

66,43 

5,50 

Büttel 

60,60 

5,Ö3 

62,56 

5,26 

37,08 

n.  DnDkUr  Lignit. 

»,  Adolpb 

37,35 
38,21 

1,73 
i;75 

5^,24 

5,8« 

35,14 

A»,Be 

9,0 

59,27 

5,08 

34,75 

Mittel 

37,70 

1,74 

lU.  Ps»adoligi]ite. 

15.  TrieicIitjerB,  ob.  L. 

Ü2,M 

2,37 

66,70 

5,50 

2bM 

60,07 

11,0 

68,31 

5,73 

25,97 

16.  Neue  Hoffnung 

50  ,m 

h^ 

66,54 

5,66 

«6,42 

87,aa 

11,7 

67,47 

5,74 

26,HO 

17*  Wllhelmafnnd 

48,63 

3,IS 

65,45 

5,00 

35,52 

68,5« 

n,i 

67,56 

6,0ti 

2^,.'J5 

18,  Ludi^i^'e»  ZuveralcM 

.'i4,<.K) 

5,32 

6185 

5,41 

^''*! 

70,17 

11,0 

68,49 

5,71 

'25.80 

10.  Kohlenseegen.  ob.  L, 
SO.  Cbriätlaae  [7*)] 

5i,oa 

2,80 

64,66 

5,70 

26,84 

67,46 

11,3 

^Al 

5,86 

37,62 

47,^0 

5,2t? 

61,15 

4,67 

25,63 

60,71 

13,8 

68,02 

b^l 

2H,06 

ZI.  Kohle nseugen,  n.  I*. 

61,3S 

407 

J?4,27 

5,55 

26,11 

68,34 

4'! 

67.00 

b^m 

27,22 

3S.  Draiiioop  u.  Lt.  (5) 

47,84 

7,18 

i>^,i^ 

4,64 

2^,45 

69,01 

13,4 

67,47 

^Si 

27,53 

2a.  Adolpli 

bl,2b 

6,86 

6I,G4 

4,62 

36,88 

6»,50 

13,3 

66.18 

4,06 

28,B6 

24*  Orapien,  nnt-  Lager 

(and,  Stück  &i8  Nt:m 

^.  Kasflau,  ob.  L.  (0) 
2S*  L  udw  Ijf '  s  !S  Dver?  Ich  t ^ 

10,77 

8,41 

60,48 

*,5l 

26,60 

68,89 

IM 

66,03 

4,92 

30,06 

53,«1 

10,M 

60,43 

4,80 

83,74 

71,37 

12,3 

67,85 

5,40 

36,66 

unteres  Lager 

56,01 

7,73 

60,24 

5,14 

26,80 

67,07 

n,7 

65,38 

5,57 

20,15 

27.  fliegen  Oottes,   ont. 
Later  (13) 

5ä,06 

0,47 

50,97 

4,70 

25,86 

60,44 

13,7 

66,34 

5,10 

38,57 

SS.  LuÖTriß  Haas 

53,7fl 

10,12 

50,82 

4,30 

25,76 

5?'2^ 

il't 

66^55 

4|78 

38,67 

25.  Nftdsau^  nnt.  Luger 

65,0^ 

&,6¥ 

5»,50 

4,60 

26,30 

0&,2O 

1B,0 

5,08 

29,00 

30.  Hermanns £e£:he 

52,40 

8,70 

50,11 

4,04 

27,36 

67,J» 

11,9 

^'^ 

5,41 

10,70 

31,  Victoria,    ob.  L.  (10) 

5-1,66 

10,00 

68,79 

4,50 

26,71 

68,70 

13,0 

S5'S 

?'2? 

30,68 

33.  Trleachberg,  nnt,  L. 

:i5,06 

10,76 

.^Ä,77 

4,€5,25,«f2 

m/^ 

12,6 

S'S 

5,21 

28,94 

33'  Hermannjizeche 

53,88 

0,07 

5H„'j6 

4.68 

37,70 

67,6S 

13,5 

Sl^S 

5,14 

30,47 

34.  Alfliandriftj  nnt.  L. 

54,65 

*(88 

,58,}« 

4,34 

2S,40 

67,26 

13,4 

64,06 

4,76 

31,18 

35.  Wilhelm  Ei  aeche, 

56,83 

11,63 

57,42 

4,37 

oherea  Lager 

53,64 

11.36 

56,68 

l£i 

27,00 

68,56 

12,a 

Ü'f 

5,02 

Mittel 

55,2» 

U,60 

57,05 

TB 

30,53 
30,32 

30.  Mnrlane  (!) 

m,m 

12,6« 

56,73 

413 

26,46 

69,43 

1»,7 

64,06 

4,78 

37.  Vletoria,  UDt.  Lftg. 

5Ä,;i4 

13,50 

h6,e2 

4,24 

25,55 

70,21 

1$,3 

65,52 

4,00 

20,58 

38.  Seegen  Gottes, 

ober«  Lag«r 

«0,02 

16,80 

54,60 

4,13 

ü,38 

71,43 

13,3 

66,69 

4,06 

30,36 
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BftEAi«:biiiiti|? 
i«  Qnibe. 


]>i€  Braanlcohlci    liefert« 
Proeente 


Asch« 


meTon 
KüH- 
Unat, 
und 

ÄBChe 


Quo- 
tient 

KDE 

knitoff 

Wm 

e  erst  äff 


Die  oTsuifdcb« 
BubiyUiii  tiaftb 

Ab  £11^  der 
Ateh«  «ntblUi 
in  100  TU«  Heu  : 


N 

und 


lY.  Conglom«Tit«. 

i}  Reine  CoJiiflQiiierAte 
«,n»  LÜgulten.  und 
Faeudollgnltet]« 

$e.  Outft  Boffniizig, 

olAFAi  Lager  (11) 

Mittel 
iO.  Cbrlatiftüp  (6) 
41.  Seegen  Gotbd, 

antereft  IjKg€f  (4) 
43.  N>i»a,  ob.  L.  (13) 

b)  Rrdlge  C&ugloiiierato. 

43.  WIlhfllmFutefthö 

Mltti^I 

44.  Alexuidrtflf  f>t>ere9 

Läget  (1) 

45.  Dr«nieai,    Dberfts 

Lager 

Mltttil 


4S^9e 
50, 3& 


a,03    ei,S6  &,S1 
a,8A    il.70'&,14 


50,06 
55,91 


55,7» 
5ö,«S 


U,U    5G,31  4,19 


U,77 


16^1 
15^06 


55,41 
50,30 


4fi.  :Ediiard 


47.  VIct^Tlm 


4».  Eduard 


56,B8 


Mittel 


Mittel 


56,11 
T4,ie 
72,7* 


lä,29 
14,76 


14,a!t 
19,94 


lll.SS 
44,34 
«,35 


4ft,  AlexaDdrla  (sajQE  t 
Baamlt  iiin»cbloHieD) 

V,  BläUerkoblB. 
541.  WUhelumfÜDd 

VL  VerkobUeB  Hol«. 
6L  AJeiwidÜa  (49) 


73,44 
«6,01 


72,81 


44,35 
30,70 

45,58 


10,88 
IMji 


a,17 


56,09 
ft5,ai 


60,ß-i 

&fi,l& 
5&,fll 
55,8» 


4,00 
4,17 


4,20 

5,1)0 
4,20 
4,40 


50,34 

5o,ao 


4,34 

3,s*e 

3,03 


34,26 


3,&4 
3,1» 


33,sy 
41,l>3 
^jS5 


3,05 
3,3il 
a,S3 


41,74 
5i,33 

6Ä,8© 
57tÄ7 


3,U 
Ä/JO 

6,7« 
3,BB 


S9,91 
25,3» 

37,14 

se,fio 


lil,S 
?2,06 

a5,aa 
i8,e8 

H,44 
U>,19 


19,43 
17,49 


64,flS* 
70,4Ä 


$&,Ä3 

75,94 
7a,04 

«9,84 

7*,  10 

7&,afi 

TS,44 
77,91 

73j8l 
7ff,44 


11,S 
13,6 

14,0 

i3,a 


14,4 

IS,* 

13,7 

U,l 

13,3 
11,5 

17,4 


63,7S 
65,€1 

&1,30 
W,^l 


71,50 
G4,93 


60,95 

60,13 
59,10 


70,57 
73^1 


5,33 
4,81 

4,5B 
4,85 


4,9!^ 
5,86 

5,06 

4,J>1 

5,49 

4,&0 
5,39 


7^ 
4,ai 


31,1S 


SS,4« 
«5,8» 

^,oa 

Ät,4l 
33,56 

35,ä« 

xi,as 


Es  ist  zu  der  Tabelle  zu  bemerken ,  dafs  von  mehreren 
Handstücken ,  welche  Lignite  und  Pseudolignite  oder  Con- 
gtomerate  in  gröfseren  Parthieen  enthielten,  beide  analysirt 
wurden,  wobei  man  stets  unmittelbar  aneinander  liegende 
Theile  beider  Sorten  auswählte,  vorausgesetzt,  dafs  eine 
scharfe  Absonderung  statt  fand  und  keine  heterogene  Schicht 


dasBwisrchen  lag.  Die  hinter  mehreren  Pseudolignit-  und  Con!- 
glomeratspecies  stehenden  eingeklammerten  Zahlen  geben  die 
Nummer  des  in  dieser  Weise  dazugehörigen  Stückes,  an. 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  Kohlen,  welche 
von  den  Lagerungsverhältnissen  der  geographischen  Verthei- 
lung  abhängig  wären,  zeigen  sich  hiernach  nicht 

Beim  Ueberblick  der  Zahlen  der  Tabelle  fallt  jedoch  zu- 
nächst die  grofse  Regelmäfsigkeit  sowohl  in  der  Summe  von 
Kohlenstoff  und  Asche,  als  auch  in  dem  Quotienten  aus 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  auf,  welche  bei  allen  Ligniten  und 
Pseudoligniten  und  bei  denjenigen  Conglomeraten  stattfindet, 
deren  Asche  nicht  einen  sehr  bedeutenden  Betrag  (über 
15  pC.)  erreicht. 

Diese  Regelmäfsigkeit  ist  grofs  genug,  um  bei  zukünfti- 
gen Analysen  von  Westerwälder  Braunkohlen,  welche  für 
practische  Zwecke  bestimmt  sind,  aus  dem  Aschengehalte  der 
Kohle  ihre  Zusammensetzung  im  Uebrigen  schliefsen  zu  kön- 
nen. —  Nimmt  man  bei  den  sämmtlichen  Kohlensorten,  welche 
äufserlich  keine  erdige  Beimengungen  erkennen  lassen,  und 
weder  zu  den  sehr  selten  vorkommenden  dunkeln  Ligniten 
(s.  o.},  noch  zu  den  Blätterkohlen  gehören  [also  aus  den 
ersten  42  Analysen,  unter  Ausschlufs  von  Nr.  14  und  39*^), 
dagegen  unter  Zuziehung  von  Nr.  46  und  48  **)} ,  das  Mittel 
der  Summe  von  Kohlenstoff  und  Asche,  so  erhält  man  69,25  pC; 
die  gröfsten  Abweichungen  von  demselben  betragen  : 


*)  Es  scheint  diese  Asche  sehr  kalkreich  zu  seyn  und  leichter  Koh- 
lensäure zu  verlieren,  als  die  andern,  denn  sie  reagirte  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  sehr  stark  alkalischund  zeigte  mit  Salzsfinre  kein 
Aufbrausen  mehr,  was  bei  der  von  Nr.  tl  von  demselben  Hand- 
•16dl  sehr  stark  stattfand. 
**)  Weil  diese  beiden  Kohlensorten  äufserlich  wie  reine  Pseudolignite 
erscheinen,  nur  mit  sehr  zurücktretender  Holzstructur,  so  dafs  ich 
sie  nur  in  Folge  des  Ergebnisses  der  Analysen  unter  die  Con- 
glonarate  gesetzt  habe. 
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+  2,16  bei  Nr.  2;  —  2,03  bei  Nr.  11;  +  2,24  bei  Nr.  38; 
+  2,55  bei  Nr.  3;  —  1,99  bei  Nr.  34;  +  3,19  bei  Nr.  48, 
bei  dea  übrigen  36  Andysen  ist  die  Abweichung  geringer 
ftls  2  pC. 

Das  Mittel  der  Quotienten  aus  Kohlenstoff  und  Wasser- 
Stoff  bei  denjenigen  (20)  jener  Analysen ,  bei  welchen  der 
Aschengehalt  geringer  ist,  als  6  pC,  beträgt  11,5^  bei  den 
übrigen  22  reinen  Varietäten  13  pC;  im  ersten  Falle  findet 
die  gröfste  Abweichung  bei  Nr.  5  und  20  statt,  wo  sie  —  1,3 
und  4*  iß  beträgt;  im  zweiten  bei  Nr.  26,  wo  sie  —  1,3 
ist;  im  ersten  Falle  ist  sie  bei  den  übrigen  Analysen  stets 
geringer  als  0,7;  im  zweiten  erreicht  sie  1  pC.  noch  dreimal, 
bei  Nr.  28 ,  Nr.  30  und  Nr.  41 ,  bei  den  übrigen  Analysen 
bleibt  sie  unter  0,7  pC. 

Wenn  hiernach  von  einer  Braunkohle ,  welche  äufserlich 
keine  erdige  Beimengungen  erkennen  läfst,  eine  Aschenbe^ 
Stimmung  ausgeführt  und  die  Aschenprocente  von  69,25  ab- 
gezogen werden,  so  giebt  der  Unterschied  die  KohlenstoflT- 

procente  bis  ungefähr  auf  2pC.  genau;  dividirt  man  letztere, 

« 
ist  die  Asche  geringer  als  5  pC.  durch  11,5,  ist  sie  bedeutender 

durch  13,  so  ergiebt  sich  der  Wasserstoffgehalt  bis  auf  ungefähr 
0,7  genau,  Resultate,  welche  fiir  alle  Fälle,  wo  es  in  der 
Praxis  von  Interesse  ist,  die  Zusammensetzung  einer  Braun- 
kohlensorte zu  kennen,  hinlänglich  genau  erscheinen.  Es 
möchte  dieser  Umstand  namentlich  bei  der  Auswahl  der 
Braunkohlen  zum  Puddeln,  so  wie  zur  Darstellung  von  Leuchtgas 
Berücksichtigung  verdienen,  weil  die  Anwendbarkeit  in  beiden 
Fällen  in  gewissem  Grade  durch  den  Wasserstoffgehalt  der 
Braunkohlen  bedingt  wird,  wie  sich  denn  auch  bei  den  be- 
reits ausgeflihrten  Fuddelversuchen  entschieden  herausgestellt 
hat,  dafs  die  Lignite  in  weit  höherem  Grade  geeignet  dazu 
sind,  als  die  Pseudolignite  („die  schwarzen  Kohlen^).  Eine 
genaue  Aschenbestimmung  von  Braunkohlen  zu  machen  ist 
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selbst  für  Practiker,  welche  in  analytischen  Arbeiten  wenig 
Uebung  besitzen,  eine  sehr  leichte |  rasch  zu  erledigende 
Aufgabe. 

Dieser  Umstand  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Vermoderung 
des  Holzes,  durch  welches  die  Braunkohle  entstand,  bei  allen 
jenen  Sorten  unter  denselben  Bedingungen  vor  sich  ging, 
sowie  dafs  ein  bestimmter  Zusammenhang  zwischen  diesem 
Processe  und  der  Bildung  der  anorganischen  Substanz,  welche 
die  Asche  ausmacht,  statt  hatte.  Letzterer  Zusammenhang 
wird  um  so  wahrscheinlicher,  wenn  man  bedenkt,  dafs  die 
durch  die  Analyse  ausgemittelten  Aschenmengen  wegen  des 
Gehaltes  an  kohlensaurer  Kalkerde,  die  beim  Glühen  theil- 
weise  zersetzt  wurde,  sowie  an  Eisenoxyd,  welches  seinen 
Sauerstoff  theilweise  ebenfalls  erst  beim  Einäschern  aufge- 
nommen hat,  annähernde  Darstellungen  des  anorganische» 
Theils  der  Kohlen  liefern.  Eine  tiefere  Einsicht  in  denselben 
wird  erst  nach  Ausführung  genauer  Analysen  der  Aschen 
möglich  seyn,  und  ich  mufs  mir  daher  noch  vorbehalten,  erat 
später,  nach  Vollendung  der  Aschenanalysen,  darüber  zu 
referiren. 

Folgende  Betrachtungen  dagegen  drängen  sich  so<* 
gl^ch  auf. 

Nach  den  Analysen  von  Schödler  und  Petersen 
weichen  die  verschiedenen  Holzarten  in  der  Zusammensetzung 
ihres  organischen  Theils  nur  wenig  von  einander  ab;  ihr 
Mittel  betragt  : 

49,47  C 
6,34  H 
44,19  0, 
und  das  Verhältnifs  zwischen  KohlenstoiT  und  Wasserstoff  ist 
7,8;  nach  Bestimmungen  von  Karsten  erhält  man  bei  lang- 
samer Verkokung   von   den  verschiedenen  Hölzern   im  luft- 
trockenen Zustande  sehr  nahe  übereinstimmende,  im  Mittel 
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25  pG.  betragende  Koksmengen ,  welehe,  den  Wassergehalt 
des  lufttrockenen  Holzes' zu  20  pC.  gesetzt,  für  absolut  trocke- 
nes Holz  ungefähr  32  pC.  betragen  würden  *}.  Vergleicht 
man  hiermit  die  vorstehenden  Analysen  des  dunkeln  Lignits 
(Nr.  143  aus  der  Grube  Adolph  und  die  der  hellen  Lignite 
(Nr.  1  bis  13},  so  stellt  sich  ersterer  gegen  letztere  als  in 
der  Vermoderung  um  ein  gut  Theil  zurückgeblieben  dar. 
Die  gröfsere  Annäherung  der  Zusammensetzung  des  organi- 
schen Theils  des  ersteren  an  die  des  Holzes^  die  sich  in  dem 
Quotienten  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  so  wie  im  Sauer- 
stoffgehalt, hauptsächlich  aber  in  der  geringeren  Quantität  der 
KokS;  welche  bei  langsamer  Verkokung  zurückbleiben,  aus- 
spricht, ist  dafür  entscheidender  Beweis. 

Ueber  das  Verhältnifs ,  in  welchem  die  Pseudolignite  zu 
den  Ligniten  stehen ,  haben  mir  zwei  Handstücke  —  das  einQ 
aus  der  Grube  Marione  (Nr.  2  und  36},  das  andere  aus  der 
Grube  Christiane  (7  und  20},  besonders  Aufschlufs  gegeben« 
Beide  waren  Stücke  von  vollkommen  wohlerhaltenen  Stämmen ; 
das  erste  zeigte  den  Querschnitt  des  Baumes  elliptisch  zusam- 
mengeprefst  mit  vollkommenen  Jahresringen.  Ein  von  dem 
Uebrigen  sehr  scharf  abgegrenzter  Theil  dieser  Masse,  der 
vom  Rande  nach  der  Mitte  hin  verlief  und  von  den  Jahres- 
ringen so  durchzogen  wurde,  dafs  er  sich  als  ein  integriren- 
der  Theil  des  Stammes  darstellte,  nahm  beim  Trocknen  unter 
Auswitterung  starker  Beschläge  von  basisch -schwefelsaurem 
Eisenoxyd  vollkommen  die  äufsere  Beschaffenheit  der  Pseudo- 
lignite an,  während  die  übrige  Masse,  in  welcher  sich  keine 
Beschläge  einstellten,  das  Aeufsere  heller  Lignite  unverändert 
beibehielt.  Aus  den  Analysen  des  lignitischen  und  des  pseu- 
dolignitischen  Theils  dieser  Massen  ergiebt  sich,  dafs  letzterer 


*)  Knapp,  ehem.  Teohaologie  I,  S.  8,  11  und  29. 
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einerseits  eine  bedeutend  g^öfsere  Menge  anorganischer  Substani 
und  andererseits  in  seiner  organischen  Substanz  einen  weit 
geringeren  Theil  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  besitzt.  Es 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  beide  Theile  denselben 
Bedingungen  der  Vermoderung  ausgesetzt  waren,  wefswegen  es 
weiter  gewifs  ist,  dafs  der  mehr  mineralische  Habitus  des 
pseudolignitischen  —  ausgesprochen  durch  gröfsere  Härte  und 
Sprddigkeit  und  eines  muscheligen,  glänzenden  Bruches  — 
lediglich  Folge  von  einfiltrirten  unorganischen  Substanzen  ist» 
Auch  die  Asche  beider  Theile  zeigt  grofse  Verschiedenheit. 
Die  des  pseudolignitischen  ist  gelbbraun ,  enthält  >iel  Gyps 
und  löst  fflch  in  Salzsämre  unter  Abscheidung  von  Kieselerde 
und  starkem  Aufbrausen  leicht  auf;  die  wässerige  Lösung 
der  Asche  reagirt  alkalisch ,  braust  mit  Säuren  nicht  auf  und 
wird  durch  Kohlensäure  getrübt;  der  unlösliche  Rückstand 
braust  dagegen  mit  Salzsäure  stark  auf.  Die  geringe  Asche 
des  lignitischen  Theils  ist  rein  weifs,  reagirt  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasser  nicht  alkalisch ,  braust  mit  Säuren  nicht 
auf  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Hinterlassung  eines 
schwach  gelblichen  Rückstandes  zum  grofsen  Theil  auf. 
Hieraas  scheint  mir  aufs  Entschiedenste  hervorzugehen,  dafs 
auch  die  mineralischen  Stoffe  die  Ursache  der  Verminderung 
des  Kohlenstoffes  und  Wasserstoffes  in  dem  pseudolignitischen 
gegen  den  lignitischen  Theil  waren.  An  die  Stelle  des  ver- 
modernden Baumslammes,  welche  jetzt  als  Pseudolignit  er- 
scheint, filtrirte  eine  Lösung  reich  an  Gyps  und  kohlensaurem 
Eisenoxydul  ein,  während  die  andern  davon  geschützt  blieben; 
ein  Theil  des  Gypses  wurde  durch  Kohlenstoff  und  Wassa'-f 
Stoff  aus  dem  Holze  reducirt ,  das  gebildete  Schwefelcalcium 
setzte  sich  mit  dem  kohlensauren  Eisenoxydul  zu  kohlen- 
saurer Kalkerde  und  Schwefeleisen  um,  welche  beide  letz- 
teren, neben  dem  übrigen  Gyps,  noch  heute  Bestandtheile 
der   Kohle    sind,    wenn    nicht    das    Schwefeleisen    seitdem 
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wiedei*  einer  Verwitterung  unterlag.  Es  ist  dieser  Vorgang 
derselbe,  wie  er  bereits  früher  von  Bunsen*}  bezüglich 
der  firaunkohlen  des  Habichtswaldes  geschildert  worden. 
Schw«felkrystalle  jedoch,  welche  auf  dem  Habichtswalde  öfter 
gefunden  werden  und  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  Schwe- 
felwasserstöfT  entstehen^  der  aus  den  Schwefelmetallen  herrührt, 
sind  auf  dem  Westerwalde  nur  als  grofse  Seltenheiten  bekannt. 

Das  Stück  aus  der  Grube  ChrUUane  (Anal.  Nr.  7}  zeigte 
ganz  ähnliche  Verhältnisse;  nur  trat  der  pseudolignitiscfae 
Ckaracter  des  einen  Theils  (Anal.  Nn  20),  welcher  sich 
ebenfalls  als  ein  integrirender  Theil  des  Stammes  darstellte, 
nicht  so  scharf  hervor^  wie  bei  dem  Stück  aus  der  Grube 
Mariane;  die  Farbe  wurde  auffallend  und  scharf  abgegrenzt 
dunkler,  aber  nicht  vollkommen  schwarzbraun,  und  Härte, 
Sprödigkeit,  Glanz  und  muscheliger  Bruch  erreichten  eben- 
falls nicht  den  Grad,  welchem  Verhältnifs  die  geringere 
Differenz  im  Aschengehalte  vollkommen  entspricht ,  wie  denn 
auch  in  der  organischen  Substanz  nur  der  bei  allen  Vewe- 
sungsprocessen  leichter  oxydirbare  Wasserstoff  vermindert 
erscheint. 

In  den  übrigen  Fällen,  wo  pseudolignitische  Massen  zu- 
gleich mit  benachbarten  hellen  Ligniten  von  denselben  Hand- 
stüoken  analysirt  worden,  liefs  sich  nicht  erkennen,  ob  beide 
in  ähnlicher  Weise,  wie  in  den  eben  besprochenen  Fällen, 
Abtheitungen  eines  uVid  desselben  Stammes  waren,  oder  ob 
sie  verschiedenen ,  aber  benachbarten  Stämmen  angehörten, 
welche  durch  starken  Druck  zu  einer  Masse  vereinigt  wurden. 
Selbst  aber,  wenn  das  letztere  Verhältnifs  stattfand,  so  hin- 
dert das  keinesweges,  diese  wie  alle  andern  analysirten  Pseudo- 
lignile  in  derselben  Weise  aus  hellen  Ligniten  entstanden 
anzusehen,  weil  hinsichtlich  der  Auswitterungen,  des  Aschen- 


*)  BruDii,  Handbuch  einer  Gescbiciile  der  Natur  II,  S.  376. 
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geiiälles  und  der  ZusammeDsetzung'  des  oi^nischen  Tlieils 
der  Kohlen  dieselben  Unterschiede  stattfinden,  welche  zu  grob 
sind,  als  dafs  sie  im  Vergleich  mit  den  Abweichungen,  welefaa 
unsere  heutigen  Holzarten  in  ihrer  Zusammensetzung  zeigen^ 
als  in  der  Natur  verschiedener  Stämme  begründet  angesehen 
werden  könnten.  Im  Allgemeinen  zeigt  sich  auch  in  d^ii 
Verhalten  der  Aschen  gegen  Reagentien  die  oben  besproeheae 
Verschiedenheit  beider  Sorten,  jedoch  kommen  auch  Fälle 
vor,  dafs  helle  Lignite  kohlensaure  Kalkerde  in  ihrer  Asche 
enthalten,  und  Pseudolignite  frei  davon  sind ;  die  Farbe  der 
Asche  der  Pseudolignite  weicht  dagegen  constant,  wenigstens 
durch  einen  starken  gelben  oder  rothen  Anstrich  von  (ten 
reinen  Weifs  der  Lignitasche  ab.  Ich  bin  jedoch  weit  ent- 
fernt^ anzunehmen,  dafs  in  die  hellen  Lignite  keinerlei  Infil- 
trationen stattgefunden  hätten,  was  schon  der  gänzliche  Ifatngel 
an  kohlensauren  Alkalien  in. ihrer  Asdie  beweist,  we3  man 
daraus  schliefsen  mufs,  dafs  die  anorganischen  Bestandtheile  des 
{ruberen  Holzes  —  wenn  man  die  Hypothese  der  vollkom- 
menen Identität  des  verweltlichen  Holzes  mit  unserem  heuti- 
gen annehmen  will  —  durch  Wasser  gröfstentheils  entfernt 
worden  sind.  Da  nun  der  Aschengehalt  der  Lignite  im  All- 
gemeinen mit  dem  unserer  lebenden  Hölzer  übereinstimmt, 
so  mufs  nothwendigerweise  ein  Ersatz  durch  Infiltration  statt- 
gefunden haben.  Nur  ist  die  Infiltration  nicht  so  bedaitend 
gewesen,  wie  bei  den  meisten  Pseudolignilen,  diesen,  um  mich 
des  Ausdrucks  zu  bedienen,  mineralisirten  Braunkohlen,  und 
Entführung  von  Kohlenstofl'  und  Wasserstofi*  durch  Reduction 
von  schwefelsauren  Salzen  kann  bei  ihnen  gar  nicht  statt- 
gefunden haben.  Mitunter  kommt  es  auch  vor,  dafs  die 
Rinde  eines  Lignitstammes  aus  Pseudolignit  besteht;  auch 
sind  mir  schon  Lignite  vorgekommen,  in  denen  einzelne  Ringe 
in  Pseudolignit  verwandelt  worden  waren. 
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Dafs  Uebergänge  zwischen  den  äufsersten  Verschieden- 
keiten der  besprochenen  Arten  stattfinden ,  ist  sehr  natürlich 
und  aus  der  Vergleichung  der  obigen  Darlegungen  über  die 
Analysen  2  und  36  einerseits  und  7  und  20  andererseits  an 
und  für. sich  klar.  In  der  That  zeigen  frisch  aus  der  Grube 
geförderte  Pseudolignite  in  einzelnen  Fällen  kaum  eine  Ver- 
schiedenheit von  Ligniten,  und  erst  beim  Trocknen  tritt  der 
Unterschied  scharf  und  bestimmt  hervor;  so  zeigte  sich  z.  B. 
der  pseudolignitische  Character  der  unter  Nr.  i6  und  17 
analysirten  Kohlen  beim  Trocknen  viel  langsamer^  als  bei 
den  übrigen*},  und  bei  Nr.  13  deutet  ein  schwacher  Schim- 
mer auf  den  Querbruchflächen  bereits  den  Uebergang  zu  den 
Pseudoligniten  an.  Ob  auf  die  Zusammensetzung  einzelner 
Pseudolignite  (Nr.  15,  18,  20  und  21)  vielleicht  ein  in  ihnen 
enthaltenes  Harz  von  besonderer  Beschaffenheit  Einflufs  übt, 
mnfs  ich  vorläufig  unentschieden  lassen. 

Die  erdigen  CangUmeraie  Nr.  44,  45,  47  und  49  liefsen 
auf  den  ersten  Blick  isolirt  abgelagerte  mineralische  Massen 
erkennen.  Nr.  44  ist  eine  reine  pseudolignitische  Masse,  durch 
welche  sich  in  dendritischen  Formen  eine  Ablagerung  von  Gyps 
hindurchzog,  so  dafs  vermuthet  werden  kann,  es  sey  letzterer 
das  Residuum    von    vollkommen  verwesten  PflanzentheUen. 


^)  Ich  bin  bisweilen  selbst  bei  Sachkundigen  der  Meinung  begegnety 
dafs  das  Glänseudwerden  der  Pseudolignite  beim  Liegen  an  der 
Luft  auf  einer  Art  »Verhnrsung«  beruhe,  ein  Irrthum,  der  sich  leicht 
aus  den  Thatsachen  widerlegt,  dafs  diese  Veränderung  bei  kftnst- 
lieber  Trocknung  rasch,  bei  freiwilliger  langsam  eintritt,  und  dafs 
die  Kohlen,  wenn  sie  ihr  Wasser  verloren  haben,  nicht  an  Gewicht 
zunehmen,  oder  wenn  dieses  in  sehr  geringem  Grade  der  Fall  ist, 
dafs  die  Gewichtszunahme  dem  Fenchtigkeitszustande  der  Atmo- 
sphSre  parallel  geht,  und  bei  trockenem  Wetter  wieder  verloren 
wird ,  also  in  hygroscopischem  Wasser  besteht,  welches  bei  trockner 
Atmosphäre  wieder  vollständig  entweicht  Der  Glanz  ist  vielmehr 
den  Pseudoligniten  eigenthümlich ,  er  tritt  nur  an  der  frisch*  geför- 
derten Kohle  wegen  des  Wassergehaltes  nicht  hervor. 
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Eins  der  Interessantesten  ist  das  Conglomerat  aus  der  Grube 
Akxandria,  ganz  von  Basalt  umschlossen  (Nr.  49  und  51), 
auf  welches  wir  weiter  unten  zurückzukommen  Gelegenheit 
haben  werden ;  dasselbe  stellt  einen  in  Form  und  Farbe  voll- 
kommen wohlerhaltenen  hellen  Lignit  vor,  der  reichlich  mit 
Gypskrystallen  (auch  AlaunJ  imprägnirt  und  überzogen  ist, 
Auswitterungen  von  Eisenverbindungen  und  Anflüge  von 
Retinit  enthält,  und  an  einzelnen  Stellen  in  verkohltes  Holz 
.übergeht,  so  dafs  er  wie  angebrannt  aussieht.  Zur  Analyse 
wurden  möglichst  gypsfreie  Parthieen  ausgewählt.  Die  Asche 
ist  dunkelrothbraun  und  -^  die  einzige  aller  analysirten  Koh- 
len —  wird  von  Salzsäure  nicht  vollkommen  aufgeschlossen. 
Das  verkohUe  Hob  an  diesem  Stamme  zeigt  durch  die  im 
Verhältnifs  zur  Asche  sehr  grofse  Kokemenge,  durch  das 
grorse  Verhältnifs  zwischen  KohlenstofiT  und  Wasserstoff  einer- 
und zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  andererseits  eben  so 
deutlich,  wie  in  seinem  Aeufseren,  die  Einwirkung  der  Hitze, 
welche  verbrennliche  Producte  in  grofsem  Mafsstabe  entführte. 
Die  beiden  Conglomerate  Nr.  43  und  Nr.  48  erscheinen  äufser- 
lich  als  reine  Pseudolignite  mit  sehr  zurücktretender  Holz- 
structur;  wegen  des  bedeutenden  Aschengehaltes  und  weil 
an  dem  aus  der  Grube  Wilhelmszeche  sehr  bedeutende  Aus- 
witterungen von  Eisenverbindungen,  und  an  dem  aus  der 
Grube  Eduard  eine  scharf  abgesonderte  Thonschicht  wahr- 
genommen wurde,  habe  ich  ihnen  jedoch  ihre  Stelle  als 
erdige  Conglomerate  angewiesen.  Die,  Kohlen  aus  letzterer 
Grube  zeichnen  sich  überhaupt  durch  verhältnifsmäfsig  geringe 
Holzstructur  aus  und  scheinen  sämmtlich  aschenreich  zu  seyn ; 
Herrn  Dr.  Sand  berger  verdanke  ich  seit  einigen  Tagen  ein 
Stück  dorther,  welches  einen  Theil  eines  Holzstammes  dar- 
stellt ,  dessen  äufserliche  Jahresringe  reiner  Pseudolignit 
sind,  während  die  inneren  so  stark  mit  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul und  kohlensaurer  Kalkerde  imprägnirt  sind,    dafs  die 
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Kohlenmasse  kaum  mehr  zu  erkennen  isl  und.  nur  naob  Be- 
handlung mit  Salzsäure  hervorlritt;  zwisehen  beiden  Abthei* 
lungen  findet  ein  ganz  allmäliger  Uebergang  statt. 

Die  Bläiterkohle  (Nr.  50)  weicht  in  ihrer  Zusammen- 
setzung vielfach  von  den  übrigen  Kohlen  ab ;  erdige  Einmen- 
gungen enthielten  die  von  mir  analysirten  Stücke  nicht;  ob 
der  verhältnifsmäfsig  hohe  Aschengehalt  aus  Infiltrationen 
herrührt,  oder  durch  die  Natur  der  Gewächse  bedingt  wurde, 
läfst  sich  nicht  entscheiden,  da  nach  StaffeJ's  Untersuchun- 
gen *)  bei  manchen  Bäumen  im  Herbste  die  Blätter  mehr 
Asche  als  das  Holz  enthalten,  während  im  Frühjahr  ein  um- 
gekehrtes Verhältnirs  herrscht;  in  welcher  Weise  endlich  die 
Zusammensetzung  des  organischen  Theils  verändert  worden 
sey,  läfst  sich  bei  dem  Mangel  an  Elementaranalysen  von 
Blättern  lebender  Bäume  ebenfalls  nicht  entscheiden. 

Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  Einiges  über  das  Verhält- 
nifs  zwischen  den  Braunkohlen  und  den  Basalten  des  Wester- 
waldes  zu  bemerken. 

Es  giebt  vielleicht  wenige  Orte,  wo  die  Einwirkung  feuer- 
flüssigen Basaltes  auf  die  von  ihm  durchbrochenen  und 
überflossenen  Massen  so  deutlich  und  belehrend  hervortritt, 
wie  die  nordöstliche  Gegend  Kurhessens,  wo  der  Einflute  auf 
die  Kohlen  besonders  am  Meifsner,  Birschberge  und  Babickis^ 
noaUde  beohachtet  wird  ^3.  Den  ersteren  Berg  erfüllt  ein 
überall  auf  quarzigem  Sandstein  (2  bis  3  Fufs  mächtig)  lie- 
gendes, zwischen  20  und  90  Fufs  mächtiges  Kohlenlager, 
überdeckt  von  einem  \  bis  5  Fufs  mächtigen  Thone,  der  die 
deutlichsten  Kennzeichen   der  basaltischen  Einwirkung  trägt. 


*)  Diese  Annalen  LXXYI,  379. 
*'*)  Manvergl.  die  vortreffliche  SchilderuDgv.  Leon hard's  (Basaltgebilde 
II,  S.  286  ff.),  welche,  aofser  Mittheilongen,  die  mir  ein  der  dorti- 
gen Gegend  sehr  kundiger  Freund,  Hr.  (lymnasiallehrer  Dr.  Schorre 
so  Cassel,  EUgehen  liefs,  tu  obiger  Darstellong  benutzt  worden. 
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und  hierüber  von  Basalt,  der  stellenweise  bis  zu  350,  ja  560 
Fufs  anwächst.    Unter  d^n  quarzigen  Sandstein  folgen  Thon, 
Huschelkalk  und  bunter  Sandstein.    Die  dortigen  Kohlen  zer- 
fallen in  zwei  wesentlich  von  einander  verschiedrae  Gruppen, 
von  denen  die  obere  eben  so  bestimmt  die  Kennzeichen  der 
Einwirkung  basaltischer  Gluth  an  sich  trägt,  wie  sie  der  an- 
dern fehlen.    Erstere  enthält  drei  verschiedene  Modificationen, 
Stangen--  (stänglieher  Anthrazit)^  Glams^  und  Pechhohle,    Bei 
den  beiden  ersieren  ist  jede  Spur  eines  organischen  Äeufserem 
vollständig  verschwunden  j  die  Farbe  ist  tief  schwarz,  bei  den 
Glanzkohlen  mitunter  ins  Graue,  der  Bruch  muschelig,  bei  den 
Glanzkohlen   stellenweise   zackig,   ins  Grobsplitterige ,    und 
starke   bei  den  Glanzkohlen  bisweilen  metallglänzend.     Die 
Stangenkohlen  sind  stänglich  abgesondert  und  zwar  so,   dafs 
die  Stängelchen  fvon  J  bis  i'^  Durchmesser}  senkrecht   zur 
Begrenzungsfläche  des  Basaltes  stehen;  die  Glanzkohle  hat 
mitunter  ein  vollkommen  schlackiges  Aussehen.    In  der  Regel 
liegt  die  Stangenkohle,  selten  geringere  Farthieen  der  Glanz- 
kohle  näher  am  Basalt;  beide  zusammen  bilden   die  Haupt- 
melise    der    oberen   Kohlengnippe.     Das   unterste    und    an 
Mächtigkeit  geringste  (zwischen  wenigen  Zollen  und  1  Fufs) 
Glied  'der  oberen  Gruppe,  die  Pechkohle^  ist  tief  schwarz,  auf 
dem  Bruche  grofsmuschelig  und  stark  harzglänzend.    Im  All- 
gemeinen ist  auch  bei  den  Pechkohlen  jede  Holzstructur  ver- 
schwunden, nur  hin  und  wieder  uiH^scbeidet  man  *}  einzelne 
wellenförmige  Lagen  in  ihrer  Masse,    welche    durch   ihren 
Bruch  entfernt  an  manche  Pseudolignite  erinnern ,  als  wären 
Piiieudelignitiamellen  durch:  ein  BikMlejnütel  zu  einer  sehr  dich- 


**)  Hr.  Oberbei^frath  Schwarzenbcerg  und  Hr.  Dr.  Sohorre  hauen 
die  Gefälligkeit,  mir  eine  Folge  von  Kohlen  vom  Meifsner  und 
Habichuwalde  ans  ihren  Sammlungen  zur  Vergleichung  su  über- 
lassen. 

13» 
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Kohlenmasse  kaum  mehr  zu  erkennen  ist  uml-y^  -^  ^"'^ 
handlung  mit  Salzsäure  hervortritt;  zwischr/O^  nirgend. 
lungen  findet  ein  ganz  allmöliger  üeberr//"    iönwirkung 

Die  Blätterkohle  (Nr.  50)  weicV/^/  '  ^^  ^^^^^  "^ 
Setzung  vielfach  von  den  übrigen  ^..  ''/  *  vielfach  nicht 
gungen  enthielten  die  von  mir  //  Jnkohlen''  (Leon- 
der   verhöltnifsmäfsig   hohe        ■''  noch  Schnüre  und 

herrührt,  oder  durch  die'  \.  '  ^  «rst  auf  der  Sohle 
läfst  sich  nicht  entschr  ,  '  .    and  4  Fufs   wechselnden 

gen*)  bei  manche  ■  ^**r  erdige  Kohlen,  welche  aber 
Asche  als  das  F  ^^0ennengt  sind.  Auf  dem  Meifsner  hat 
gekehrtes  Vp*  j^^^rd  d®"  Zusammenhang  der  Basaltkuppe 
Zusammen  '^'^/isii  »^^^  ^^^^^  angetroffen,  vjrohl  aber  finden 
sey  lr*y-'J^^^cliberge  und  dem  Habichts walde  vielfache 
Blatt   "^ß^^ weiche  als  feuerflüssige  Masse  emporgestiegen 

!jjr^' iißhen  die  Braunkohlen   in  ihrer  Nähe   überall 

^  ^     fTeise  verändert,  wie  auf  dem  Meifsner  die  obere 

ß  ^  j  tignite  kommen  nur  in  gröfserer  Entfernung  von 

^^  Wir  besitzen  auch  Analysen  von  Braunkohlen  aus  jener 
^nd  von  Kühnert*).    Leider  ist  unter  diesen  nur  ein 
f^it  C5^j2  C,    6,0  H  und  34,8  0),    so   dafs   man   nicht 
hefli^heilen  kann,  ob  diö  Abweichung  in  der  Zusammensetzung 
desselben  von  den  hellen  Ligniten  des  Westerwaldes  und  die 
(jebereinstimmung    mit    den  seltenen   dunkeln  Ligniten  das 
normale   oder   das  abnorme  Verhältnifs  ist.    Da   die  Kohlen 
aus  den  mittleren  Lagern  vom  Hirschberg,   sowie  die  Pech- 
kohlen (C  63,4  bis  68,8;  Quotient  aus  C  und  H  11  bis  14,8) 
mit  den  Pseudoligniten  sehr  nahe  übereinstimmen,  so  möchte 
man  fast    das  Letztere  zu   muthmafsen   versucht  seyn.    Sey 
dem   aber,    wie  ihm  wolle,  so  zeigen   die  Glanzkohle  vom 


*)  Diese  Ann.  XXXVII,  94. 


^ 
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^schberg  (75,9  C,  5,4  H,   18,7  0)  und   noch    mehr    die 

Tenkohle  vom  Meiffiiner  (86,69  C,  3,94  H,  9,39  0)  auch 

T  schon  der  Steinkohle  um  einige  Grade  näher  stehen- 

mmensetzung  die  durch  den  feuerflüssigen  Basalt  sehr 

*e  Zersetzung. 

m  Westefwaide  kommen   nun  Kohlen^    welche  mii 
^  'er  oberen  Gruppe    vom    Metfsner    nur    entfentU 

^t  hätten,  nirgend  vor.  Wenn  man  eine  Verglei- 
^ang  zulassen  wollte,  so  könnten  manche  Pseudolignite  mit 
sehr  geringem  Aschengehalte  auf  ihren  Bruchflächen  mancher 
Stelle  der  Pechkohle  ähnelnd  befunden  werden,  während 
dagegen  gerade  bei  diesen  die  vollkommen  erhaltene  Holz- 
structur  jede  Gleichstellung  hindert,  und  auf  dem  Wester- 
walde  mit  dem  Verlust  der  Holzstructur  stets  ein  Uebergang 
in  das  Erdige  verbunden  ist.  Dagegen  zeigen  die  aschen- 
reicheren Lignite  des  Westerwaldes  grofse  Aehnlichkeit  mit 
den  in  der  gröGsten  Tiefe  des  Lagers  auf  dem  Meifsner  vor- 
kommenden, und  eine  vor  mir  liegende  „gewöhnliche  Braun- 
kohle^ vom  Habichtswalde  könnte  man  für  Pseudolignitstücke, 
verkittet  durch  erdige  Massen,  vom  Westerwahle  halten. 

Aus  dem  gelegentlich  der  mineralogischen  Schilderung 
der  Braunkohle  Gesagten  geht  hervor,  dafs  auch  diejenigen 
Kohlen  vom  Westerwalde,  welche  deutliche  Spuren  erlittener 
bedeutender  Hitze  an  sich  tragen,  einen  ganz  anderen  Cha- 
racter  haben,  als  die  am  Meifsner;  sie  gleichen  vielmehr  voll- 
kommen den  Meilerkohlen,  sie  treten  nirgend  massenhaft  auf, 
und  namentlich  sind  sie  in  ihrer  östlichen  Lage  vom  Basalt 
ganz  unabhängig. 

Nirgend  kommt  es  ferner  vor,  dafs  da,  wo  die  Kohlen- 
lager mit  einer  Basalterhebung  sich  in  ganzer  Mächtigkeit  er- 
heben und  wieder  damit  senken,  oder  wo  sie  sich  nur 
streckenweise  mit  ihnen  erheben  und  auf  der  Kuppe  auskeilen, 
so  dafs  die  Kohlenlager  vom  Basalt  durchbrochen  erscheinen, 
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oder  wo  sie  den  Vorsprung  einer  Basattkuppe  unterh^em, 
oder  wo  sich  eine  Basaltmasse  hakenförmig  in  ihre  Lager 
einkeilt,  die  dem  Basalt  am  nächsten  liegenden  Braunkohlen 
eine  andere  Beschaffenheit  hätten^,  als  die  entfernteren;  alle 
zeigen  die  Holzstructur  in  höherem  oder  geringerem  Grade. 
Dieser  Umstand  spricht  sehr  wenig  dafür  ^  dafs  die  Braun- 
kohlen jemals  einer  starken  Hitze  ausgesetzt  gewesen  sind. 
Man  könnte  etwa  noch  versucht  seyn,  die  Pseudolignite,  ihrem 
Aeufsern  nach,  trotz  ihrer  Abweichung  von  den  hessischen 
Braunkohlen^  welche  zweifelsohne  der  basaltischen  Gluth  aus- 
gesetzt waren,  und  trotz  ihrer  Holzstructur  für  Producte 
einer  beginnenden  Destillation  theilweise  vermoderter  Holz- 
massen zu  halten.  Auf  dem  Westerwalde  .nUmlich  liegen  im 
Hangenden  der  Braunkohlen  Basalte,  welche  an  sehr  vielen 
Stellen  als  dichte  Anhäufung  von  Basaltblöcken  angesehen 
werden  können  *}  (3  bis  4  Lachter  mächtig),  und  von  wel- 
chen es  immer  möglich  wäre,  anzunehmen^  dafs  sie  erst  bei 
einer  weit  späteren  Katastrophe  in  bereits  erkaltetem  Zustande 
an  ihren  Ort  gewälzt  worden  seyen,  so  dafs  man  nicht  ge- 
nölhigt  wäre,  wie  auf  dem  Meifsner,  einen  starken  Druck 
vorauszusetzen,  der  auf  die  Holzmassen  gleichzeitig  mit  der 
von  dem  basaltischem  Durchbruch  ausströmenden  Gluth  ein- 
gewirkt hätte,  ein  Umstand,  welcher  die  Erhaltung  der  Holz- 
structur hätte  begünstigen  müssen.  Allein  öie  Analysen  der 
an  harzigen  Stoffen  sehr  armen  Stangen-  lund  Glanzkohle 
von  Kühn ert  haben  uns  gelehrt,  in  welcher  Weise  Braun- 
kohlen durch  eine  beginnende  trockene  Destillation  in  ihrer 
Zusammensetzung  verändert  wurden,  und  von  dieser  Ver- 
änderung finden  wir.  bei  den  Pseudoligniten  keine  Andeutung^ 
im  Gegentheil  stimmen  sie  in  ihrer  Zusammensetzung  und 
wahrscheinlich  auch   ihrem   Aeufsern   nach   mit  denjenigen 


*)  Sandberfer  a.  a.  0.  S.  52. 
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Kohlen  Kurhessens  sehr  nahe  überein ,  auf  welche  feuerfltts- 
Siger- Basalt  nicht  einwirkte.  Hierzu  kommt  nun  noch,  daß 
das  ganzlich  regellose,  sporadische  Vorkommen  der  hellen 
lAgniiey  eon  denen  niemand  behaupten  teird^  dafs  sie  jemals 
m  grofser  Nähe  von  feuerflässigen  Laoenmassen  gewesen  seyen^ 
am  Wechsel  mü  PseudoUgniien  in  grofser en  ParAseen ,  so  ioie 
SU  Conglameralen  gemengt^  in  der  unmiUelbaren  Nahe  des  Ba- 
saltes ebenso  statt  haty  tote  in  den  übrigen  Theilen  der  Lager. 
Angesichts  dieser  Thatsachen  ist  es  nicht  möglich,  dem  Ge- 
danken Raum  zu  geben,  dafs  die  Koblenmasse  in  der  Nähe 
der  Basalte  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  gewesen 
wäre. 

Ueberall  liegt  auf  dem  Westerwalde  der  feste  Basalt 
unter  der  Braunkohle,  häufig  nur  durch  ein  geringes  Thon- 
mittel  davon  getrennt;  dafs  dieser  Basalt,  der  bis  jetzt  noch 
niemals  durchsunken  ist,  bereits  vorhanden  und  erkaltet  war, 
als  die  Holzmassen  abgelagert  wurden,  unterliegt  wohl  keinem 
Zweifel^  denn  von  dem  Gegentheil  würde  man  nicht  im  Stande 
seyn,  sich  irgend  welche  Vorstellung  zu  machen. 

Wo  4er  Basalt  söhlige  Veränderungen  erlitten  hat^  folgt 
die  Braunkohle  desselben  stets  sehr  genau.  Stifft  (a.  a.  0. 
.S.  5193  macht  davon  folgende  sehr  treffende  Schilderung. 
„Bei  plötzlichen  und  starken  Steigungen  des  Basaltes  wird  das 
lütuminöse  Holz  compacter,  die  Fasern  des  Holzes  nehmen 
dieselben  Windungen  an,  und  oft,  wenn  der  Basaltsattel  aus* 
gedehnt  und  starit  ist,  werden  die  Plötze  auf  der  Höhe  des 
Sattels  durch  mehr  und  weniger  geöffnete  Spalten  und  Klüfte 
getrennt 9  die  zuweilen  leer,  zuweilen  mit  einer  Eisenguhr 
erfüllt  sind.  Bei  aaf  kurze  Erstreckungen  steil  ansteigenden 
-Hebungen  wird. die  Hob^extur  verworren,  so  ioie  wenn  Hotz 
durch  Marken  Drupk  in  einander  geschoben  worden  ist.  Zu- 
weilen vemaäken  spiegelflächig  glänzende^  glatte  Flächen  die 
ßewaUj    mit  welcher  die  Hohfasem  auf  einander   gerieben 
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worden  sindy  und  das  Zerknickte  und  Gewundene  derselben 
den  ausgestandenen  Gegendruck  und  das  Piotsdiche  der  Emh- 
Wirkung.^ 

Auch  in  diesen  Fällen  gremt  die  Bratmkohle  häufig  tm- 
mUtelbar  an  den  dichten^  compacten  Basalt,  und  die  geschilder- 
ten Verhältnisse  machen  es  nur  noch  wahrscheinlicher,  daEs 
der  Basalt  daselbst  bereits  erkaltet  war,  als  grofse  Fluthen 
vielleicht  schon  theilweise  verfaulte  Holzmassen  auf  sie  hin 
wälzten,  welche  dann  bei  späteren Catastrophen  durch Bfisalt- 
geröUe  überdeckt  wurden.  Der  Basalt  kann  bereits  seine 
jetzige  Gestalt  gehabt  haben,  oder  durch  vulkanische  Gewalt 
später  gehoben  und  überstürzt  worden  seyn ;  in  beiden  Fällen 
konnte  der  Druck  oder  Gegendruck  der  über  den  Kohlen  lastenden 
Massen  sie  zu  einem  engen  Anschmiegen  an  die  heutige  Form 
des  Basaltes  nöthigen  und  alle  die  gesctulderteu  Einwirkun- 
gen hervorbringen.  Selbst  auf  von  Kohlen  theilweise  unter- 
lagerte basaltische  Kuppen,  welche  als  übergeqifoUene  feuer- 
flüssige Ergüsse  angesehen  werden  müssen,  könnte  diese 
Anschauung  Anwendung  finden,  da  es  ja  möglich  wäre,  dafs 
die  Fluthen,  welche  die  Holzmassen  anschwemmten,  Gebirgs- 
massen  von  geringerer  Festigkeit,  als  der  Basalt,  die  früher 
an  diesen  Stellen  dem  Basalt  zuerst  als  Unterlage  dienten, 
nach  und  nach  fortgerissen  hätten. 

In  hohem  Grade  merkwürdig  ist  in  dieser  Beziehung  das 
Vorkommen  des  Lignits  in  dem  Neste  auf  der  Grube  Alexan- 
dria  (Analyse  Nr.  49  und  51} ,  einer  Masse  des  von  anor- 
ganischen Substanzen  stark  durchzogenen,  sonst  vollkommen 
reinen  hellen  Lignits  —  an  einem  einzelnen  kleinen  Punkte 
angebrannt  —  von  etwa  1  Lachter  Höhe  und  wenigen  Fufsen 
Breite  und  Dicke,  dabei  von  auf  mannichfaltige  Weise  ver- 
worrenem Gefäge  der  Holzfaser  und  ringsum  ohne  irgend 
ein  Zwischenmittel  vom  compactesten  Basalt  umgeben.  Das 
äufsere  Ansehen  dieser  Holzmassen,    welche  in  geringerer 
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Ausdehnung  in  derselben  Lage  auf  dem  Westerwalde  noch 
öfter  vorkommen,  sowie  die  Zusammensetzung  der  organi- 
schen Substanz  des  nicht  verkohlten  Theils,  schliefst  jeden 
Gedanken  an  eine  Gluth,  welche  auf  dieses  Holz  eingewirkt 
haben  könnte,  vollständig  aus.  Weit  entfernt,  dafs  die  Zu- 
sammensetzung, ähnlich  wie  bei  Stangen- ,  Glanz-  und  Stein- 
kohlen, oder  bei  ihrem  eigenen  angebrannten  Theile,  ein 
besonderes  Hervortreten  des  Kohlenstoffes  gegen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  zeigen  sollte,  kann  die  Kohle  vielmehr  durch 
das  Verhältnifs  zwischen  Kohlenstoff  and  Wasserstoff  als  in 
der  Yermoderung  mit  den  vübrigen  hellen  Ligniten  auf  gleicher 
Stufe  stehend  angesehen  werden,  wobei  nur  aufserdem  noch 
durch  Reductionsprocesse  eine  Verminderung  der  beiden  ver- 
brennlichen  Elemente  in  demselben  Yerhältnifs  statt  fand.  Die 
sich  hierbei  aufdrängende  Frage,  warum  denn  die  grofse 
Menge  anorganischer  Substanzen  nicht  den  Eintritt  eines 
pseudolignitischen  Characters  zur  Folge  gehabt  habe,  hoffe 
ich  später,  nach  Vollendung  der  Aschenanalysen,  weiter  be- 
sprechen zu  können,  indem  ich  jetzt  nur  darauf  hinweise, 
dafs  schon  die  theilweise  Unlöslichkeit  der  Asche  in  Salz- 
säure, so  wie  die  gröfstentheils  auf  einzelne  isolirte  KrystaUe 
vertheilten  anorganischen  Stoffe,  eine  wesentliche  innere  Ver- 
schiedenheit von  den  mehr  gleichmäfsig  durchdrungenen 
Pseudoligniten  andeuten.  Die  Art  und  Weise,  wie  diese  Kohle 
in  den  Basalt  hineingekommen  ist,  läfst  sich  nicht  anders 
auffassen^  als  dafs  sie  gelegentlich  von  Hebungen  bereits  er- 
kalteter basaltischer  Blöcke  von  denselben  eingeschlossen 
wurde  ^  und  ein  starker  Druck  das  Ganze  zu  einer  einzigen, 
scheinbar  compacten  Masse  vereinigte. 

Es  kommen  aber  sehr  häufig  auch  Stellen  vor,  u>o  die 
Braunkohk  nicht  unmittelbar  an  den  BasaU  grensst,  sondern 
zwischen  beiden  conglomeratartige  Gebirgsmassen  liegen, 
welche    aus  Stückchen    von    compactem   und    verschlacktem 
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Basalt,  von Grauwacke  und Thonschiefer^  verkittet  diyröh  eine 
4ms  zerstörten  Basalten  herrübrende  Masse^  bestehen  und  mit^ 
(imier  BnauQbQhleBStüeke ,  sowie  verkieseltes  Holz  enthalten. 
ilKe.CrQOfnoBten  sind  der  Ansicht  ^)^  dafs  diese  Massen  durch 
Zosammenlirefien  von  feuerflüssigen  Basalten  mit  Wasser  ent- 
standen sind ,  in  Folge  dessen  eine  Zersprengu.^g  der  ersteren 
und  bedeutende  Wasserdaiupfentwicklung  stattfand,  die  eine 
anregdmtfsige  Yermengung  vorhandenen  Schlammes  mit  Ba- 
saliJNrocken  und  Slücken  faulenden  Holzes  bewirken  konnte. 
Für  soldie  Stellen  würde  sich,  unter  dieser  Voraussetzung, 
da  nichts  hindert,  die  verschiedenen  Gebirgsbüdungen  als  zu 
verschiedenen  Zeiten  entstanden  anzusehen,  die  Unversehrt- 
-heit  des  vermodernden  Holzes  mit  der  Vorstellung  von  fener- 
flüssigeniDorchbrücben  basaltischer  Massen  allerdings  unge- 
hindert vereinigen  lassen,  welche  am  Grunde  von  Morästen 
emporquollen,  an  ihren  Rändern  jedoch  rasch  so  weit  abge- 
kühlt wurden,  dafs  auf  die  bereits  angehäuften  vegetabilischen 
-Massen  kein  zerstörender  Einflufs  ausgeübt  wurde.  Jedoch 
scheint  mir's,  als  könne  man  jene  Basalttuffe  als  durch  Zu- 
sammenschlämmung  von  bereits  erkalteten  basaltischen  Bro- 
cken mit  denen  anderer  Gebirgsarten  und  Holzstückchen  eben 
so  gut  ansehen,  in  welchem  Falle  die  oben  gegebene  Et- 
klärungsart  nicht  minder  auf  dieses  Vorkommen  Anwendung 
finden  könnte. 

uEs  sollen  an  einzelnen  Stellen  auf  dem  Westerwalde 
(z.  B.  bei  Westerburg)  in  Basalten,  die  sich  als , wirkliche 
Laven  unzweifelhaft  .darstellen,  dann  und  wann  Braunkohlen- 
.atücke  vereinzelt,  gefunden  worden  seyn,  welche  deutlichi^die 
Spuren  ausgestandener  Hitze  an  sich  trugen ;  ich  bin  jedoeh 
bis  jetzt  nicht  lim  Stande  gewesen,  etwas  davon  zu  l)ekom- 
men.    Da  jedoch  die  grofse  Verschiedenheit  der  Basalte  aof , 


*)    Sandberger  a.  a.  0.  S.  80. 
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dem  W<esterwalde  und  das  hin  und  wieder  unsweifeihftfte 
ganfartige  Vorkommen  derselben  in  andern  Basaltmassen  auf 
eine  Verschiedenheit  im  Alter  der  Basalte  hindeuten,  so 
möchte  es  am  Wahrscheinlichsten  seyn,  dafs  die  Vegetahilien, 
welche  heute  die  Braunkohlen  bilden,  durch  Fluthen  auf  oder 
IUI  bereits  erkaltete  Basaltmassen  abgelagert,  und  wenigstens 
grofoen  Theils  durch  darüber  gewatete  Basaltbrocken  verdedkt, 
von  den  in  der  Nachbarschaft  ferner  stattfindenden  vulkani- 
schen Ausbrüchen  aber  nicht  anders  als  nur  in  ihren  Lage* 
nmgsverhältnissen  verändert  wurden ,  während  vielleicht 
andere,  von  Wasser  bedeckte  Lager  derselben,  zwar  von  feuer- 
flüssigen  Basaltlaven  durchbrochen  wurden,  ohne  jedoch  von 
der  Glulh  erreicht  zu  werden,  wie  denn  das  Zusammentreffai 
▼on  Laven  mit  trockenen  Vegetabilien  eine  grofse  Selten- 
heit war. 

Wiesbaden,  Ende  August  1853. 


lieber  Electricitätsentwicklung  bei  der  Verdampfung; 
von  H.  Buff. 


Die  Frage,  ob  bei  dem  Vorgange  der  Verdampfung  Elec- 
tridtät  entwickelt  werde,  ist  seit  der  Zeit,  da  Volta  und 
Saussure,  auf  Experimente  gestützt,  die  Verdampfung  des 
.Wassers  als  die  Hauptquelle  der  Luftelectricität  betrachteten, 
zwar  oft  ein  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen,  aber 
Jfiuner  noch  nicht,  in  erschöpfender  Weise  gelöst  worden. 

Volta  hatte  behauptet,  dafs  die  aus  dem  Wasser  auf- 
steigenden Dämpfe,  sowohl  bei  der  allmäligen  wie  bei  der 
raschen  Verdampfung,  schon  in  Folge  dieser  Umänderung  des 
Aggregatzustandes  positive   Electricität  annehmen  und  fort- 
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fuhren,  während  die  Flüssigkeit  im  negativ  electrischen  Zu- 
stande zurückbleibe.  Diese  Ansicht  wurde  durch  Versuche 
von  Pouillet*}  widerlegt,  aus  welchen  hervorging,  dafs 
chemisch  reines  Wasser,  das  in  offenen  Platinschalen  ver- 
dampft, Electricität  weder  selbst  annimmt,  noch  dem  Dampfe 
mittheilt.  Enthielt  aber  das  Wasser  Säure  oder  Alkali  oder 
ein  Salz  aufgelöst,  wenn  auch  bei  sehr  starker  Verdünnung, 
so  trat  während  der  Dampfbildung  eine  electrische  Ausschei- 
dung ein,  und  zwar  erhob  sich  der  Dampf  aus  den  sauren 
und  salzhaltigen  Lösungen  mit  positiver  Electricität,  aus  den 
Lösungen  üxer  Alkalien  mit  negativer  Electricität.  Pouillet 
schlofs  hieraus,  dafs  diese  Electricitätsentwicklung  einem,  die 
Dampfbildung  begleitenden  chemischen  Acte,  nämlich  dem 
Ausscheiden  der  Wassertheile  aus  der  Verbindung  mit  den 
im  Wasser  aufgelösten  Stoffen,  beizumessen  sey.  Einem  an- 
dern chemischen  A<;te,  und  zwar  einer  chemischen  Einwir- 
kung auf  die  Substanz  der  Gefäfswände,  schrieb  er  es. zu, 
dafs  auch  reines  Wasser  Electricität  erregte,  wenn  es  aus  Be- 
hältern von  Efsen,  Kupfer  oder  Silber  verdampfte. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs,  obgleich  Pouillet  seine  che- 
mische Hypothese  über  den  Ursprung  der  Dampfelectricität 
ganz  allgemein  stellt,  seine  Versuche  doch  nur  einen  spe- 
ciellen  Fall  umfassen. 

Eine  isolirte,  mit  dem  Electroscop  in  leitender  Verbindung 
stehende  Platinschale  wurde  bis  zum  Glühen  erhitzt,  dann 
nach  Entfernung  der  Lampe  eine  kleine  Menge  einer  wäs- 
serigen Lösung  hineingebracht.  Dieselbe  rollte  einige  Zeit 
in  dem  Geftifse  herum,  zeiplatzte  bei  einem  gewissen  Grade 
der  Temperaturerniedrigung  und  wurde  nach  allen  Seiten  her- 
umgeschleudert. Dabei  wurde  das  Electroscop  geladen  und 
die  Goldblättchen  divergirten  auch  ohne  Beihülfe  des  Conden- 
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sators.  PouiIIet  hob  ausdrücklich  hervor,  und  wer  diese 
ohne  grofse  Schwierigkeit  auszuführenden  Versuche  wieder- 
holt hat^  murste  bestätigt  finden^  daTs  ein  solches  tumultuari- 
sches  Aufkochen  nothwendig  ist,  um  eine  reichliche  Electri- 
citätsentwicklung  zu  erhalten.  Nachdem  daher  Armstrong 
die  Beobachtung  gemacht,  dafs  der  aus  Dampfkesseln  aus- 
strömende gespannte  Dampf  positiv  electrisch  ist,  und  bald 
darauf  er  selbst  sowohl,  wie  insbesondere  Faraday  bewiesen 
hatten ,  dafs'  die  hierbei  auftretende  Electricität  von  der  Rei- 
bung der  mit  dem  Dampf  fortgerissenen  Wassertheile  an  den 
Gefäfswänden  herrührt,  wurde  der  Verdacht  rege,  dafs  die- 
selbe Ursache  auch  bei  den  Pouillet' sehen  Versuchen  im 
Spiele  gewesen  seyn  möge.  Diese  Vermuthung  hat  Reich*} 
durch  eine  Reihe  wohl  ausgeführter  Versuche  zur  Gewifsheit 
erhoben.  Er  und  späterhin  Riefs**}  in  einer,  die  Beobach- 
tungen. Reich' s  bestätigenden  Arbeit,  bezeichnen  als  die 
nothwendige  Bedingung  zur  Electricitätserregung  :  dafs  die 
fein  zertheilte  Flüssigkeit  über  die  heifse^  Tiegelwand  fort- 
rolle, ohne  dieselbe  zu  benetzen.  Bei  der  allmäligen  Ver- 
dampfung haben  diese  Physiker  weder  bei  höherer  noch  bei 
gewöhnh'cher  Temperatur  des  Wassers  eine  Electricitätsentwick- 
lung  bemerken  können. 

Einer  Prüfung  auf  die  Entwicklung  von  Electricität  aus 
Wasser,  welches  in  Metallgefäfsen  verdampft,  dessen  Wände 
es  benetzt,  setzt  sich  die  Schwierigkeit  entgegen,  dafs  eine 
nachhaltige  Einwirkung  der  Spiritusflamme  oder  einer  andern 
Wärmequelle  nicht  angewendet  werden  kann,  ohne  die  ein- 
fachen Bedingungen  der  Erscheinung  zu  verwickeln.  Taucht 
z.  B.  die  mit  dem  verdampfenden  Wasser  gefüllte  Platinschale 


*)  Abhandl.  der  Königl.  SSchs.  Gesellschafk  der  Wissenschafien   1846, 
S.  199. 
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gmz  in  die  Flamme  einer  Berzeliiis'sehen  Spfaitaslampe^ 
so  empfängt  das  mit  der  Schale  leitend  verbundene  Elec- 
troseop  negative  Electricität,  die  sich  mit  Hülfe  des  Conden- 
sators  und  Goldblattelectrometers  nachweisen  läfst,  auch  wenn 
die  Lampe  nicht  isolirt  ist. 

Steht  die  Sdiale  über  der  Flamme,  so  sendet  sie  posi- 
tive Electricität  zu  der  Collectorplatte,  in  um  so  reichlicherer 
Menge ,  je  besser  der  Flammenkem  abgeleitet  ist.  In  beiden 
Fällen,  wie  bekannt,  stammt  die  Electricität  wesentlich  von 
der  Wirksamkeit  der  Flamme  ab  *^y 

Um  eine  dauernde  Erhitzung  des  verdampfenden  Wassers 
zu  ermöglichen  und  doch  zugleich  den  Einflufs  der  Flammen* 
electricität  entfernt  zu  halten,  wurde  die  folgende  Anordnung 
getroffen.  Ein  Glaskolben,  der  die  Flüssigkeit  enthielt,  welche 
verdampft  werden  sollte,  stand  auf  einem  Metallgewebe 
über  der  Flamme  einer  Spirituslampe.  In  die  Flüssigkeit 
tauchte,  durch  ein  enges  Glasrohr  von  den  aufsteigenden 
Dämpfen  isolirt,  ein  Metalldraht,  dessen  äufserer  Theil  ge- 
wöhnlich zu  der  einen  Platte  des  Condensators  fiihrte.  Nahe 
über  der  Ausmündung  des  Kolbens  befand  sich  ein  isolirter 
Platinstreif,  so  gerichtet,  dafs  er  der  Einwirkung  der  aus- 
tretenden Dämpfe  unmittelbar  ausgesetzt  wan  Derselbe 
konnte,  je  nach  nach  der  Anordnung  des  Versuchs,  mit  der 
zweiten  Gondensatorplatte  verbunden,  oder  auch  zur  Erde 
abgeleitet  werden.  Die  untere  Gondensatorplatte  war  auf 
einem  sehr  empfindlichen  Säulenelectroscope  befestigt. 

Hatte  man  nun  den  Metalldraht  aus  der  Flüssigkeit  ent- 
fernt oder  nur  aufser  Verbindung  mit  dem  Condensator  ge- 
setzt, den  Platinstreif  aber  mit  letzterem  verbunden,  so  konnte 
keine  Electricität  in  bemerkbarer  Menge  gesanunelt  werden, 
wie  gut  auch  die  zweite  Gondensatorplatte  abgeleitet   seyn 


*)  Vergl.  diese  Annalen  LXXX,  12. 
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mA  wie  lebhaft  die  Verdampfimg  uiiterhflUen  werdM  mochte. 
Dieft  stimmt  mit  den  Erfahrungen  anderer  Beobachter  über- 
ein, dafe  der  ans  isolirter  Flüssigkeit  sich  erhifbende  Dampf 
keine  Electricität  mit  führt. 

Standen  Draht  und  Platinstreif  in  Zusammenhang  mit  den 
Gondensatorplatten ,  oder  war  der  eine  von  beiden,  und  in 
dibsem  Falle  natürlich  auch  die  entsprechende  Condensator- 
platfe,  abgeleitet,  so  bildete  sich  gewöhnlich  eine  Ladung, 
deren  Stfirke  jedoch  nicht  nur  von  der  BesehafTenheit  der 
verdampfenden  Plüssigkieit,  sondern  auch  von  der  des  ein- 
tauchenden Drahts  und  der  gewählten  Ciotid^nsatorplatten  ab- 
hähgig  war.  Diese  Ladungen  waren  ohne  alle  Beziehungen 
zur  Eäectricität  der  Flamme,  denn  wenn  der  zum  Conden-- 
sator  führende  Metalldraht,  anstatt  in  die  Flüssigkeit  zu  tau- 
chen, um  die  Aufsenfläche  des  Kolbenhalses  gewickelt  wurde, 
liefs  sieh  keine  Electricität  ansammeln.  Der  Draht  konnte 
also  nichts  von  dem  aus  der  Flamme  sich  erhebenden  Phii- 
dom  aufgenommen  haben. 

Angenommen,  die  verdampfende  Flüssigkeit  war  ge- 
wöhnliches Brunnenwasser;  zum  Condensator  hatte  man  ver- 
goldete Messingplatten  gewählt;  der  Platinstreif  stand  itiit 
der  einien,  der  eintauchende  Draht  ^  ein  ZInhdtiaht,  mit  der 
andern  in  Verbindung*.  Dieser  Draht  Tührle  schon  lange  vor 
dem  Eintritt  des  Siedens  negative,  der  aufsteigende  Dämpf' 
folglieh  positive  l^ectricität  zu  dem  Condensator«  Durch  dot 
Siedepkbcefs,  überhaupt  durch  raschere  Vterdampftaig,  wurde 
die  Ladung  auffallend  beschleanigt.  Die  QuaMtät  der  Ladung 
blieb  sich  gleich,  ihre  Stärke  nahm  aber  stufenweise  ab^ 
wton  (kr  Zinkdraht  durch  Kupfer,  Silber  und  endlich  durch 
Platin  ersetzt  wurde.  Das  Electroscop  war  zwur  nicht  zu 
eigenlliAbn  Miessungen  brauchbar,  die  Unterschiede  in  den 
Wirkungen,  wenigstens  in  Beziehung  aufZink,KupFer  und  Platin^ 
waren  aber  zu  auffallend,  um  dem  Auge  entgehen  zu  können. 
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Die  Zuleitungsdrahte  wurden  bei  jedem  dieser  Versuche 
abwechselnd  mit  der  oberen  und  unteren  Condensatorplatte 
verbunden,  um  die  bei  wiederholtem  Gebrauche  des  Conden- 
sators  so  leicht  sich  einstellenden  zuföUigen  Ladungen  wahr- 
nelunen  und  die  von  denselben  abhängigen  Täuschungen 
vermeiden  zu  können. 

Bestanden  die  Condensatorplatten  aus  Zink,  so  erhielt 
man  mittelst  des  Zinkdrahts  eine  Ladung  von  derselben  Art, 
wie  vorher,  nur  von  geringerer  Intensität.  Die  Ladung  durch 
Kupferdraht  war  in  diesen^  Falle  unsicher  und  schwer  zu  er- 
kennen. Durch  Pl^tindraht  wurde  sie  unzweifelhaft  umge-» 
kehrt;  d.  h^  der  Draht  lieferte  jetzt  positive,  die  Dämpfe 
negative  Electricität.  Diese  Versuche  sind  oft  und  immer 
mit  gleichem  Erfolg  wiederholt  worden.  Sie  beweisen,  dafs 
die  Dampfbildung  auch  ohne  den  Vorgang  der  Reibung  von 
einer  Electricitätsentwicklung  begleitet  seyn  kann;  dafs  aber 
dann  diese  Ausscheidung  des  electrischen  Fluidums,  wenn 
auch  durch  beschleunigte  Verdampfung  befördert,  doch  mar 
mittelbar  davon  abhängig  ist. 

Der  Dampf,  indem  er  sich  von  dem  Wasser  ablöst,  ver- 
tritt gleichsam  die  Stelle  eines  Leiters  einer  bereits  vorher 
vorhandenen  und  in  der  Flüssigkeit  verbreiteten  Electricität 
So  oft  nämlich  das  Wasser  mit  einer  Electricitätsquelle  in 
Verbindung  steht,  müssen  die  aus  demselben  sich  erhebenden 
Dämpfe  mit  Electricität  beladen  seyn,  und  zwar  um  so  reich- 
licher, je  stärker  die  electrische  Spannung  in  der  Quelle. 
Diese  an  sich  wahrscheinliche  Voraussetzung  wird  auch  durch 
die  folgenden  Versuche  gerechtfertigt. 

In  die  Flüssigkeit  des  Glaskolbens  tauchte  ein  Flatindraht, 
welcher  an  dem  einen  Pole  einer  galvanischen  Kette  befestigt 
war.  Der  andere  Pol  war  abgeleitet.  Den  über  der  Mtta- 
dung  des  Kolbens  schwebenden  Platinstreif  hatte  man  mit 
der  oberen  Condensatorplatte  verbunden.    So  wie  das  Wasser 
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zu  sieden  begafin  oder  auch  nur  dem  Sieden  nahe  kam  und 
die  untere  Condensatorplatte  abgeleitet  wurde^  sammelte  sich 
in  der  oberen  Electricität  von  derselbea  Art,  wie  die  des 
Pols,  der  mit  dem  Wasser  in  leitender  Verbindung  stand. 
Ein  einziges  Bunsen'sches  Paar  reichte  hin,  um  die  Gold- 
blättchen des  Bennet' sehen  Electrometers  merklich  ausein- 
ander zu  treiben;  die  Ladung  nahm  zu,  verhältnirsmäfsig  mit 
der  Anzahl  verbundener  Paare.  Der  Condensator  blieb  jedes- 
mal während  einer  Minute  geschlossen.  Wenn  sich  die  Flüs- 
sigkeit in  lebhaftem  Kochen  befand,  bedurfte  es  nicht  dieser 
Zeit,  um  die  Ladung  zu  vervollständigen.  Wurde  der  Platin- 
draht aus  dem  Wasser  gehoben^  doch  so,  dafs  er  in  den 
Dampf  getaucht  blieb,  entstand  keine  Ladung. 

Trockene  Säulen  von  200  bis  1000  Paaren  an  die  Stelle 
der  galvanischen  Kette  gebracht,  bewirkten  ohne  Beihtife 
des  CondensatOrs  eine  Divergenz  der  Goldblättchen ,  die  nach 
und  nach  eben  so  stark  wurde,  wie  bei  unmittelbarer  Berüh- 
rung. Ich  (torf  indessen  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  bei 
den  letzten  dieser  Versuche  die  electrische  Leitfähigkeit  des 
heifsen  Wasserdampfes  einen  Einflufs  äufserte,  welcher  bei 
den  weniger  gespannten  Electricitäten  nicht  bemerkt  werden 
konnte. 

Jeder  Metalldraht,  den  man  in  das  Wasser  senkt,  bildet 
dmnit,  wie  bekannt,  eine  Art  von  Electromotor ;  Zink  z.  B. 
in  Berührung  mit  Wasser  erregt  dasselbe  positiv  electrisch, 
während  er  selbst  negativ  wird.  Bei  guter  und  dauernder 
Ableitung  dieser  —  E  des  Drahts,  mufs  sich  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  dauernd  mit  +  E  beladen ,  und  ^somit  ist  ein 
Grand  gegeben,  dafs  die  sich  erhebenden  Dämpfe  positive 
Electricität  entführen  können. 

Ist  der  Zinkdraht  aufserhalb  des  Gefäfses  mit  einer  Gold- 
platte  (der  CoUectorplatte)  in  Berührung  gesetzt,  so  giebt  er 
dem  Wasser  eine  verdichtetere  +  E,  als  unter  seinem  Ein- 
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flnsse  allein  geschehen  konnte;  die  aufstdgmiden  Dimpfe 
müMen  sich  daher  stärker  beladen. 

Durch  Platin  vcird  das  Wasser  ebenfalls  positiv  erregt, 
aber  weit  weniger  stark,  als  durch  Zink.  Steht  das  Platin 
attfeerhalb  der  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  einer  conden- 
sirenden  Zinkplatte,  so  wird  es  von  dieser  stärker  negativ 
^regt,  als  es  selbst  das  Wasser  positiv  erregen  kann.  Ein 
UeberschuTs  von  —  E  strömt  daher  in  die  Flüssigkeit  und 
entweicht  mit  den  Dämpfen,  während  +  E  sich  in  d^  Zink- 
platte  ansammelt. 

Diese  Erklärung  der  Electricitätserregnng  bei  der  all- 
mäligen  Verdampfung  wird  durch  zahhreiohe  andere  That- 
sachen  bestätigt.  Gesetzt,  die  eine  Condensatorphitte,  z.  B. 
die  obere,  war  Zink,  die  andere  vergoldetes  Messing.  Der  in  das 
verdampfende  Wasser  eingetauchte  Zinkdraht  leitete  zu  der 
oberen  Platte,  der  den  Dämpfen  ausgesetzte  Platinstreif  zur 
unteren.  Diese  wurde  mit  +  E  geladen.  Bei  umg^ehrter 
Verbindungsweise  der  Zuleitungsdrähte  war  auch  die  Ladung 
umgekehrt,  aber  jetzt  von  auffallend  gröfserer  Spannung. 

Befand  sich  ein  Platindraht  in  dem  Wasser  und  leitete 
dieser  zur  unteren  Condensatorplatte ,  so  empGng  derselbe 
—  E,  also  das  Wasser  +  E.  Wurden  die  Zuleitungsdrähte 
verwechselt,  d.  h.  jetzt  der  Platinstreif  mit  der  Goldplatte 
verbunden ,  so  wurde  sie  gleichwohl  mit  —  E  geladen ,  wie 
vorher. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Flüssigkeit  trat  selbst 
nach  ziemlich  lang  dauernder  Einwirkung  auf  den  Conden- 
sator  keine  Ladung  ein.  Ich  erwähne  diesen  Versuch,  dessen 
Resultat  bei  der  durch  den  Hals  des  Kolbens  natürUdi  nur 
äufserst  langsam  vor  sich  gehenden  Verdunstung  leicht  vor- 
auszusehen war,  nur  defshalb,  well  dadurch  bewiesen  ist, 
dafs  Glaskolben  und  Platinsireifen  hinlänglich  gut  isolirt  waren, 
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am  ohne  VennttÜttiig  der  ansstrdmendeo  Dtapfe  eive  Bewe* 
giing  der  Electricität  nicht  su  gestatten. 

War  der  in  heirses  Wasser  gesenkte  Draht,  gleich  wie 
die  Gorrespondirende  Condensatorplatte,  durch  Berührung  mit 
dem  Fing^  abgeleitet,  so  erhielt  die  andere  Condensator- 
platte  von  dem  Dampfe  stets  postive  Electricität,  und  zwar, 
wie  es  schien,  miabhängig  von  der  Natur  Aes  Stoffs  dieser 
Platte. 

Hatte  man  den  Platinstreif  abgeleitet  oder  ganz  entfernt, 
so  zeigte  der  eingetauchte  Draht  ein  mit  den  Nebenumstdn- 
dea  sehr  wechselndes,  nach  den  bekannten  galvanischen  Be- 
ziehungen der  Metalle  unter  einander  und  zum  Wasser  immer 
vorauszusehendes  electrisches  Verhalten.  Ein  Zinkdraht  z.  B. 
tbeilte  der  oberen  Condensatorplatte  —  E  mit,  wenn  die 
untere  gleichartige  Platte  durch  Platin  oder  Kupfer,  welches 
nau  in  der  Hand  hielt,  abgeleitet  war..  Wurde  aber  diese 
Ablesung  durch  Zink  bewirkt,  so  blieb  die  Ladung  aus.  Eben 
SP  wenig  konnte  durch  Vermittlung  von  Kupfer,  Silber,  Platin 
eine  sieher  bestimmbare  Ladung  zu  Stande  kommen,  wenn 
die  zweite  Ccmdensatorplatte  durch  das  gleichartige  Metall 
berührt  wurde.  Diese  zuletzt  erwähnten  Versuch»  sprechen 
aufs  Deutlichste  dafür,  dafs  eine  electrische  Erregung  des 
Wassers  ausschltefslich  nur  von  der  Einwirkung  der  einge- 
tauchten Metidle  abhängig  war,  und  bestätigen  zugleich,  dafs 
die  unmittelbare  electrische  Erregung  des  Dampfs  oder  ei- 
gentlich des  verdampfenden  Wassers  vom  eingetauchten  Platin 
zum  Zink  zunimmt. 

AehnUch  wie  das  Brunnenwasser  verhielten  sich  :  destil- 
lirtes  Wasser,  Salztösung,  Aetzkalilösung,  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  v^dünnte  Salzsäure.  D.  h.  ihre  Reactionen  auf 
den  Cottdensfttor  während  des  Verdampfungsprocesses  traten 
inoner  in  solcher  Weise  ein,  dars  man  ohne  die  Annahme 
einer  besonderen  Verdampfiingselectricität ,   aus  den  electro- 

44* 
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motoriscfaen  Beziehungen  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten 
genügend  Rechenschaft  darüber  geben  konnte. 

Von  der  Salpetersäm'e  wird  Platin  entschieden  positiv 
erregt.  Liefs  man  in  dem  Glaskolben  verdünnte  Salpetersäure 
verdampfen,  so  übertrug  ein  eingetauchter  Platindraht  positive 
Electricität  auf  die  vergoldete  Condensatorplatte;  negative 
ElectricitÜt  erhob  sich  mit  den  Dämpfen  und  konnte  auf  der 
andern  Condensatorplatte  gesammelt  werden.  Die  Ladung 
wurde  beschleunigt  und  verstärkt,  wenn  die  mit  dem  Platin- 
draht verbundene  Platte' aus  Zink  bestand. 

Es  scheint  mir  überflüssig,  auf  das  Detail  vieler  anderer 
Versuche  einzugehen,  welche,  gleich  den  vorhergehenden,  zur 
Begründung  der  oben  aufgestellten  Behauptung  dienen  kannten  : 
dafs  werm  die  aus  einer  in  gewöhnlicher  Weise  verdampfenden 
oder  verdunstenden  Flüssigkeit  aufsteigenden  Dämpfe  mit  Etec- 
tridtät  beladen  sind^  dieses  FhUdum  seine  Ausscheidung  melU 
dem  Verdampf ungsprocefs  selbst  verdankt^  sondern  dafs  es  der 
Fiüssigkeii  schon  vorher  aus  irgend  einer  Quelle  mitgeteilt 
worden  seyn  mufste. 

Es  ist  nun  klar,  dafs  Wasser,  welches  in  isolirten  Ge- 
fiifsen  verdampft,  keine  Spur  von  Electricität  entwickeln  kann, 
dafs  dagegen  'in  nicht  isolirten  Metallgefäfsen  auch  ohne  Bei- 
hülfe der  Reibung  eine  electrische  Erregung  eintreten  mufs, 
deren  Stärke  von  der  electrischen  Differenz  der  Flüssigkeit 
an  den  Berührungsstellen  mit  der  Metallwand  abhängig,  folg- 
lich in  Abdampfschalen  von  Platin  viel  geringer  ist,  als  in 
Gefäfsen  von  Blei  oder  Zink. 

Mit  Hülfe  des  gewöhnlichen  Condensators  aus  gleich- 
artigen Messingplatlen  läfst  sich  diese  Electricität  nicht  aO'« 
sammeln.  Geschieht  z.  B.  die  Verdampfiing  des  Wassers  in 
einer  Platinschale  ^  welche  leitend  mit  der  unteren  Conden- 
satorplatte verbunden  ist ,  und  berührt  man  die  obere  Platte 
mit  Platimlraht ,   so   kann  keine  Ladung  erfolgen,   weil   die 
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Einwirkung  auf  beiden  Seiten  gleich  oder  fast  gleich  ist;  auf 
der  einen  Seite  nämlich  wirkt  Wasser,  auf  der  andern  die 
Feuchtigkeit  der  Hand  auf  das  Platin.  Berührt  man  die 
obere  Platte  mit  Kupfer  oder  Zink,  so  findet  eine  Ladung  im 
umgekehrten  Sinne  statt. 

Will  man  sich  überzeugen,  dafs  aus  dem  Wasser,  wenn 
es  mit  einem  Metalle  in  Berührung  ist,  fortwährend,  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Electricität  entweicht,  so  kann 
man,  um  sich  vor  dem  nachtheiligen  Einflüsse  unvollkommener 
Isolirung  zu  schützen^  auf  folgende  Weise  verfahren.  Die 
untere  Condensatorplatte  aus  ICupfer  wird  dadurch  abgeleitet, 
dafs  man  einen  daran  befestigten  Kupferdraht  bis  auf  den 
Boden  herabgehen  läfst.  Die  obere  Condensatorplatte  ist . 
Zink  und  hat  ihre  Handhabe  auf  der  Seite.  Auf  der  dadurch 
frei  gewordenen  Oberfläche  wird  mittelst  Löschpapier  eine 
Lage  Wasser  ausgebreitet.  Nach  einiger  Zeit,  etwa  nach 
einer  Stunde^  wird  man  eine  schwache  negaliv  electrische 
Ladung  der  Zinkplatte  wahrnehmen.  Dieselbe  ist  abhängig 
von  dem  Unterschiede  der  electrischen  Erregungen  des  Zinks 
und  Kupfers  zu  Wasser. 

Um  aufiallendere  Wirkungen  zu  bekommen ,  habe  ich 
mehrere  Scheiben  von  unächtem  Gold-  und  Silberpapier  nach 
Art  einer  trockenen  Säule  auf  der  oberen  Condensatorplatte 
übereinander  geschichtet,  und  auf  die  oberste  Scheibe  eine 
mit  Wasser  gefüllte  Plalinschale  gestellt.  War  das  Wasser 
vorher  erwärmt  worden,  so  zeigte  sich  eine  deutliche  Ladung 
sehr  bald,  oft  in  weniger  als  einer  Minute  Zeit.  Mit  kaltem 
Wasser  dauerte  es  viel  länger,  so  dafs  man  nicht  mehr  mit 
Sicherheit  unterscheiden  konnte,  in  wie  weil  der  Verdun- 
slungsprocefs  den  Abflufs  der  auch  ohne  die  Gegenwart 
des  Wassers  allmälig  entweichenden  Electricität  begünstigt  hatte. 

Durch  die  vorliegende  Untersuchung  glaube  ich  die  in 
Beziehung  auf   die   Natur    der   Dampfelectricität   etwa    noch 
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bestehenden  Zweifel  vollständig  gddst  zu  haben.  Läfst  nch 
demnach  eine  cigenthttmliche  Electricität  des  Dampfes,  sey 
es  durch  Aenderung  des  Aggregatzustandes,  sey  es  durch 
Losreifsen  der  WassertheAe  von  zurttckbleibenden  festen 
Bestandtheilen ,  in  keinem  Falle  mehr  annehmen,  so  ist 
es  darum  doch  möglich,  dafs  die  aus  unseren  Verdampfungs- 
geflifsen  sich  entwickelnden  Dämpfe,  auch  unabhängig  von 
gleichzeitig  auftretender  Reibung,  Electricität  mit  sich  fuhren 
können.  Diese  Electricität  beruht  aber  dann  auf  einer  Contact- 
wirkung  und  der  Dampf  bildet  nur  einen  Ableiter  derselben. 
Wo  das  Wasser  nicht  mit  Körpern  in  Berührung  steht^ 
durch  welche  es  fortdauernd  electrisch  erregt  werden  kann, 
können  seine  Dämpfe  nicht  electrisch  werden.  Es  fehlt  da- 
her jede  Berechtigung  zur  Voraussetzung ,  dafs  durch  die  in 
freien  Gewässern  stattfindende  Verdunstung  +  E  in  der  Luft 
verbreitet  werde.  Noch  mit  gröfserer  Wahrsdieinlichkeit 
liefse  sich  annehmen,  dafs  die  Gewässer  —  E  aushauchen, 
weil  sie  als  gute  Leiter  nothwendig  von  dem  negativen  Flui- 
dum  empfangen  müssen,  welches  durch  verschiedene  Veran- 
lassungen, hauptsächlich  durch  den  electrischen  Scheidungs- 
procefs,  an  der  grünen  Oberfläche  der  Pianzen  fortdauernd 
in  die  Erde  strömt. 


Ueber  das  ätherische   Oel  von   Osmitopsis 

ast^scoides; 

von  JB.  I?.  Gorup^Besanez, 


In  einer  im  XVIU.  Bande  des  Jahrbuchs  für  pracliscbe 
Pharmacie  erschienenen  Abhandhing  :  „Beitrag  zur  Pharma- 
kognosie Südafrikas^  berichtet  Th.  Martins  unter  Anderem 
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ttber  Osmites  Beüidwirum  Thhg.  BelHdkuinm  ommiMe$  Less 
(Compositae-Senecionideae},  eine  auf  dem  Tafelberg,  wo 
sie  in  ttppiger  Menge  wächst,  einheimiache  Pflanze.  Die 
ganse  Pflanze  soll  mit  einer  grofsen  Menge  flüchtigen  aroma-» 
tiai^en  Oeles  erfüllt  seyn ;  sie  besitzt  antispasmodische,  tonische 
und  auflösende  Eigenschaften,  und  wird  ärztlich  angewendet. 
Namentlich  soll  sie  mit  Weingeist  infundirt  ein  kräftiges  äufse- 
res  Heilmittel  darstellen,  und  Thunberg  erzählt,  dafs  er  sie 
mil' Erfolg  bei  Lähmung  gebraucht.  Vergl.  die  oben  citirte 
Abhandlung  S.  26. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  mein  College  Th.  Martins  dvrch 
Vermittlung  des  Hm.  Consuls  Juritz  in  der  Capstadt  einige 
Unzen  dieses  Oels  unter  der  Bezeichnung  :  Aetherisches  Oel 
von  Osmites  Bellidiastrum.  Dem  Oele  war  ein  Exemplar  der 
Pflanze  selbst  beigefügt,  und  die  von  unserem  gemeinschaft- 
lichen CoUegen  A.  Sehn iz lein  vorgenommene  Bestimmung 
der  letzteren  ergab,  dafs  sie  richtiger  als  OsmUop$is  aiterü^ 
eaiäes  bezeichnet  werden  müsse,  womit  auch  die  Angabe 
in  Decandolle's  Prodr.,  wonach  gerade  diese  Species  durch 
Reichthum  an  canq»herartigem  Oele  ausgezeichnet  wäre,  stimmt. 
Dr.  Th.  Marti  US  hatte  die  Güte,  mir  etwa  zwei  Unzen  des 
Oeles  behnfs  einer  nalieren  chemischen  Untersuchung  zu 
überlassen.  Konnte  selbe  bei  der  geringen  Menge  des  Ma- 
terials keine  vollkommen  erschöpfende  seyn,  so  sind  die 
gleich  mitzntheilenden  Resultate  derselben  doch  hinreichend, 
um  dem  fraglichen  Oele  seine  bestimmte  Stellung  im  System 
anzuweisen. 

Das  rohe  Oel  war  dünnflüssig,  fiihlte  sich  zwischen  den 
Fingern  rauh  an,  und  besafs  eine  gelbe^  etwas  ins  Grünliche 
ziehende  Farbe.  Der  Geruch  desselben  war  sehr  durchdrin- 
gend, nicht  angenehm,  und  erinnerte  gleichzeitig  an  den  des 
Camphera  und  Cajeputöls.  Es  schmeckte  brennend  und  in 
Schlünde  etwas  kratzend ,  und  war  vollkommen  neutral.    Ein 
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Stetiroplen  schied  sich  nach  längerem  Stehen  und  in  niederer 
Temperatur  nicht  aus. 

Bei  13®  R.  war  das  spec.  Gewicht  desselben  =0,931. 
.  In  Wasser  war  das  Oel  so  gut  wie  unlöslich,  doch  nahm 
das  damit  destillirte  Wasser  seinen  Geruch  an  und  war  wie 
die  Aq.  destillatae  überhaupt  trübe.  In  Aether  und  Alkohol 
löste  es  sich  in  allen  Verhältnissen.  Jod  löste  sich  darin 
ohne  Explosion,  concentrirte  Schwefelsäure  bewirkte  braune 
Färbung,  Salpetersäure  zeigte  in  der  Kälte  keine  Einwirkung, 
in  der  Wärme  erfolgte  stürmische  Entwicklung  von  NO4  und 
nach  dem  Erkalten  zeigte  sich  das  Oel  verdickt.  Kalium 
in  das  Oel  gebracht ,  oxydirte  sich  .  darin  unter  schwacher 
Gasentwicklung. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  erwärmt  be- 
wirkte das  Oel  keinen  Silberspiegel  und  erst  nach  längerem 
Kochen  theilweise  Reduction;  weder  durch  doppelt-schweflig- 
saures  Ammoniak  noch  durch  doppelt-schwefligsaures  Natron 
konnten  nach  den  von  Bertagnini  angegebenen  Methoden 
krystallisirte  Verbindungen  des  Oeles  erhalten  werden. 

Das  Oel  ist  schwefelfrei,  was  sowohl  durch  die  Behand- 
lung desselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleioxydhydrat, 
als  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Sal- 
peter constatirt  wurde. 

Das  rohe  Oel  wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  ein- 
gesenktem Thermometer  der  Destillation  unterworfen.  Bei 
130^  C.  zeigte  sich  schwache  Blasenbildung,  und  es  stieg 
nun  das  Thermometer  langsam,  aber  stetig,  wobei  anfänglich 
ein  etwas  milchiges  Gemenge,  dann  eine  klare,  sehr  unange- 
nehm riechende  Flüssigkeit  in  geringer  Menge  übergingen. 
Bei  176®  C.  begann  regelmäfsiges  Sieden ,  es  wurde  bei 
178^  C.  die  Vorlage  gewechselt,  und  es  ging  nun  sehr  rasch 
in  schweren  öligen  Streifen  }  des  Oels  über,  wobei  das  Ther- 
mometer einige  Zeit  stationär  blieb ,   dann  aber  auf  188®  C. 
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stieg.  —  Bei  dieser  Temperatur  wurde  die  Vorlage  gewech'- 
seit  9  Und  es  ging  nun  bis  206®  ein  gelblich  gefärbtes  Oel 
über;  bei  206  bis  208®  zeigte  sich  im  Retortenhalse  ein  kry- 
stallinisdier ,  sehr  geringer  Beschlag ,  der  offenbar  Campher 
war.  In  der  Retorte  blieb  eine  geringe  Menge  einer  dunkel- 
l^efärbte»  harzartigen  Materie  zurück. 

Das  zwischen  178  bis  188®  C.  übergegangene  Oel  halte 
einen  viel  feineren  Geruch,  wie  das  rohe,  war  vollkommen 
farblos  und  besafs  ein  specifisches  Gewicht  von  0,921.  Es 
wurde  abermals  reclificirt.  Das  Sieden  begann  bei  174®,  bei 
178®  C.  blieb  das  Thermometer  einige  Zeit  stationär,  wobei 
der  gröfste  Theil  des  Oels  *  überging ,  und  stieg  dann  auf 
182®  C. 

Das  zwischen  178  bis  182®  C.  Uebergegangene  wurde 
24  Stunden  über  Chlorcalcium  stehen  gelassen,  dann  davon 
getrennt,  abermals  destillirt  und  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen. 

0,3134  Grm.  des  Oeles  gaben  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff verbrannt  0,889  Grm.  Kohlensäure  und  0,325  Grm.Wasser. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

20  Aeq.  Kohlenstoff     120~  '  ^7,92  77,36 

18    „      Wasserstoff      18          11,69  11,53 

2    „      Sauerstoff         16          10,39  11,11 

154        100,00  100,00. 

Das  Oel  von  Osmitopsis  asteriscoides  ist  sonach  dem 
Borneocampher,  dem  Cajeputöl  u.  s.  w.  isomer,  und  gehört 
in  die  Gruppe  der  ternären  Oele,  ohne  nachgewiesenes  Ra- 
dical.  Einen  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Oele  durch  Destilla- 
tion über  eine  weingeistige  Kalilösung  darzustellen,  gelang 
mir  nicht,  und  es  läfst  sich  daher  auch  nicht  mit  Sicherheit 
entscheiden^  ob  seine  Formel  CsoHigOt^  oder  vielmehr  CtoH,« 
+  2  HO  geschrieben  werden  müsse.    Nicht  allein   in  Bezug 
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attf  seine  ZusammensetBung  tber,  sondem  in  alleii  seinen 
Eigenschaften  :  Siedepunitt,  speciüsches  Gewielit  n.  s.  w.,  seigl 
es  die  gröfsle  Aetanh'chkeit  mit  dem  Cajepulöl ,  und  es  iHd^ 
dnreb  die  vorstehende  Untersncbung  die  bereits  ven  Th. 
Martins  ausgesprochene  Yermnthung  :  es  möchte  das  0&- 
mitesöl  dem  Cajeputöl  verwandt  seyn,  ihre  volle  Bestätigung. 


Mittheflungen  aus  dem  Laboratorium ; 
von  Demselben, 


L  Analyse  eines  englischen  Cäments,  —  Selbes  war  von 
S.  König!.  Hoheit  dem  Herzog  Alexander  vonWttrlemberg 
ans  London  mitgebracht  worden,  und  besafs  alle  äitfseren 
Charactere  der  sogenannten  römischen  Cämente.  Durch  Salz- 
säure wurde  es  vollständig  aufgeschlossen. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  als  Bestandtheile  dessel- 
ben :  Kdkerde,  Thonerde,  Bittererde ^  Eisenoxyd,  Kali,  Na- 
tron, Kieselerde,  Kohlensäure,  Schw^elsäure,  Phosphorsäure, 
Schwefel  und  Wasser. 

Die  von  Hrn.  Dr.  Friedrich  Pf  äff  ausgeführte  quan- 
titative Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

In  100  Theilen  waren  enthalten  : 

Kalkerde  39,46 

Thonerde  7,40 

Bittererde  0,41 

Kali  1,07 

Natron  0,78 

Eisenoxyd  11,06 

Kieselerde  23,45 

Kohlensäure  9,74 

Schwefelsäure  1,52 

Phosphorsäure  0,34 

Schwefel  0,48 

Wasser  2,94 


Summe  98,65. 
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Der  Sdiwefel  war  «n  Cricimn  g^ebunden  in  dem  duroh 
Wasser  attsxiebbaren  Anlkeile  enthalten.  Die  zur  <piantitati- 
Yen  Analyse  in  Anwendung  gezogene  Methode  war  diejenige, 
die  gewöhnlich  zur  Analyse  der  durch  Salzsiure  aufschliefs- 
baren  Aschen  und  Silicate  in  Anwendung  gezogen  wird.  Der 
Schwefel  wurde  als  Schwefelblei  gewogen.  (Vergl.  Rose, 
Handb.  der  analyt.  Chemie.    Neue  Aufl.    Bd.  II,  S.  464.)  . 

II.  Analyse  eines  ostmdischen  Magnesits  van  Madras,  — 
(Ans  der  ostindischen  Rohwaarensammlung  der  Universität 
Erlangen.  Nr.  272.  Bengal.  Nr.  97.)  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Minerals  war  2,90.  Die  von  Hrn.  L.  Pfeiffer 
ausgeführte  Analyse  ergab '  als  Bestandtheile  desselben  :  Bit- 
tererde, Kalkerde,  Thonerde,  Kali,-  Natron,  Kohlensäure, 
Kieselerde,  Wasser  und  Spuren  von  Chlor  und  Phosphorsäure. 

In  100  Theilen  waren  enthalten  : 


Bittererde 

46,12 

Kohlensaure 

50,64 

Kali 

0,67 

Natron 

0,42 

Kalkerde 

0,35 

Thonerde 

0,26 

Kieselerde 

0,23 

W»sser 

0,16 

Phosphorsanre 

Spur 

Chlor 

Spur 

Summe 

98,85. 

Obiger  Magnesit  enthält  sonach  96,85  pC.  kohlensaure 
Kttererde. 

III.  Analyse  einer  natürlichen  osHndischen  Soda.  —  (Ana 
der  ostindisehen  Rohwaarensammlung  der  Universität  Erlan- 
gen. Nr.  271.  Bengal.  Nr.  93.)  Dieselbe  stellte  ein  grau- 
braunes gröbliches^  mit  grörseren  Stücken  untermengtes  Pulver 
dar,    wdehes  sich  etwas  feucht  anfühlte.    Wasser  nahm  nur 
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eineti  Theil  davon  auf;  die  filtrirte  wässerige  Lösuog  war 
dunkelbraun  gefärbt,  jedoch  klar,  trübte  sich  aber  bei  län- 
gerem Auswaschen  des  Rückstandes. 

Die  von  Hm.  L.  Pfeiffer  ausgeführte  nühere  Unter- 
suchung ergab  folgende  Resultate  :  Durch  die  qualitative 
Prüfung  wurden  im  wässerigen  Auszuge  nachgewiesen  :  Kali, 
Natron,  Spuren  von  Kalk  und  Bittererde^  Kohlensäure,  Schwe- 
felsäure und  Chlor;  die  durch  Wasser  erschöpfte  Masse  gab  an 
Salzsäure  ab  :  geringe  Mengen  von  Eisenoxyd^  Thonerde^  Kalk 
nnd  Magnesia  und  Schwefelsäure;  das  in  Wasser  und  Salz- 
saure Unlösliche  bestand  aus  Sand,  Kieselerde  und  organischer 
humusartiger  Substanz.  Wasser  nahm  aus  der  rohen  Soda 
44,03  pC.  ihres  Gewichtes  auf. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurde  die  lufttrockene  Soda 
benutzt. 

Der  Wassergehalt  wurde  durch  Trocknen  bei  120*  C. 
im  Luftbade  bestimmt,  und  dann  durch  Glühen  im  Glasrohr 
und  Auffangen  des  gebildeten  Wassers  im  Chlorcalciumrohr 
controlirt.  Kieselerde  und  Sand  wurden  auf  die  gewöhnliche 
Weise  coUectiv  bestimmt,  im  Filtrat  Thonerde  und  Eisen 
durch  Ammoniak  niedergeschlagen  und  durch  Kali  getrennt. 
Im  Filtrat  wurde  der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak,  und 
die  Magnesia  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt.  Zur  Be- 
stimmung der  Alkalien  wurde  eine  eigene  Parthie  verwendet, 
und  die  von  Sand  und  Kieselerde  getrennte  salzsaure  Lösung 
mit  Oxalsäure,  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Phos- 
phorsäure versetzt.  Der  Niederschlag  wurde  nach  24  Stun- 
den mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  das  Fil- 
trat zur  Verjagung  des  freien  Ammoniaks  verdampft,  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  der  Ueberschufs  des  Bleis  durch 
kohlensaures  und  caustisches  Ammoniak  entfernt,  das  Filtrat 
unter  Salmiakzusatz  verdampft,  die  Ammoniaksalze  durch  ge- 
lindes Glühen   verjagt,    und    die    Alkalien    als   Chlormetalle 
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gewogen  und  auf  die  bekannte  Weise  getrennt.  JHe  Koh- 
lensäure wurde  im  Will- Fresenius' sehen  Apparate  be- 
stimmt. Zur  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Schwefelsäure 
wurde  eine  gewogene  Parthie  mit  Salpetersäure  behandelt, 
und  in.  einem  Theil  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  sal- 
petersauren Baryt,  in  einem  andern  das  Chlor  durch  salpeter- 
saures Silberoxyd  gefällt. 

In   100  Theilen    lufttrockener   Soda   wurden    auf    diese 
Weise  gefunden  : 

Kieselerde  und  Sand 

Eisenoxyd 


Thonerde 
Kalkerde 
Bittererde 
Natron    . 
Kali   .    . 
Kohlensäure 
Schwefelsäure 
Chlor      .     . 
Wasser 

Summe 
Aus  diesen  Daten  berechnet 


34,65 
1,06 
0,26 
0,16 
0,30 

22,59 
2,65 

16,00 
4,01 
0,79 

17,59 


100,08. 
ich,  wenn  man  die  Schwe- 
felsäure an  Kalk,  Kali  und  Natron  bindet  und  das  Chlor  als 
Chlornatrium  berechnet,  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron 
zu  35,31  pC. 

IV.  Analyse  des  OsteoUihs  (Phoiphariis)  üon  Amberg,  — 
Nicht  allein  das  Vorkommen  des  Phosphorits  im  Jurakalk  des 
Erzberges  bei  Amberg  ist  seit  langer  Zeit  bekannt,  sondern 
es  ist  derselbe  bereits  früher  der  Analyse  unterworfen  wor^ 
den.  Meinem  Collegen  Th.  Martius,  der  mir  einige  Stücke 
des  Minerals  zur  Disposition  stellte ,  lag  daran ,  behufs  der 
technischen  Verwerthung  desselben  seinen  Gebalt  an  phos«* 
phorsaureöi  Kalk  zu  kennen ,  und  diefs  gab  die  nächste  Ver- 
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anlassung  zur  nachstehenden  Analyse,  die  von  Hrn.  Er  aal 
Schröder  ausgeführt  wurde.  Das  Material  besitzt  .eine 
schön  weifsti  Farbe  und  isi  nur  an  einzelnen  Stellen  roth« 
braun  und  gelbbraun  gefleckt.  Seine  Härte  ist  sehr  gering, 
es  ist  leicht  zu  einem  feinen,  schön  weifsen,  sich  kreidig 
anfühlendem  Pulver  zerreiblich.  Es  besitzt  ein  sehr  fein- 
körniges Gefüge,  hängt  stark  an  der  Zunge,  und  riecht  be- 
feuchtet wie  Thon.  Sein  spec.  Gewicht  wurde  =  2,89  ge- 
funden. 

Durch  die  qualitative  Analyse  wurden  als  Bestandtheile 
ermittelt  :  Kalk,  Eisenoxyd,  Bittererde,  Kali^  Natron,  Kiesel- 
erde,  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Wasser.  Vor  dem  Löth- 
rohr  zeigte  das  Mineral  alle  Eigenschaften  des  phosphorsauren 
Kalks.  In  Salzsäure  löste  sich  sein  Pulver  unter  geringem 
Aufbrausen  mit.  Leichtigkeit^  unter  Abscheidung  einer  geringen 
Menge  Kieselerde.  Die  quantitative  Analyse  wurde  nach  fol- 
gender Methode  ausgeführt  :  Nachdem  die  Kieselerde  auf 
die  gewöhnliche  Weise  bestimmt  war,  wurde  die  saksaure 
Auflösung  verdampft,  mit  Wasser  verdünnt,  ein  gleiches  Vo- 
lumen Alkohol  zugesetzt^  und  der  Kalk  durch  Schwefelsäure 
gefönt.  Nach  36stundigem  Stehen  wurde  der  schwefelsaure 
Kalk  abfiltrirt,  das  Filtrat  zur  Vertreibung  des  Alkohols  ver- 
dampft, und  dann  durch  Amm<miak  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
phosphorsaure  Magnesia  und  phosphorsaure  Thonerde  gemein- 
schafllicii  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  wurde  ohne 
zu  filtriren  mit  Essigsäure  behandelt,  und  die  sehr  geringe 
Menge  ungelöst  bleibenden  phosphorsauren  Eisenoxyds  ab- 
filtrirt und  als  solches  bestimmt.  Aus  dem  Piltrate  wurde 
die  Bittererde  durch  Ammoniak  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  gefällt  und  diese  auf  die  bekannte  Weise  in  pyro- 
phosphorsaure  Bittererde  verwandelt.  Das  Filtrat  wurde  mit 
Ammoniak  übersättigt,  Salmiak  zugesetzt  und  durch  schwef^ 
saure  Magnesia  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure  Anunoniak- 
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Mügfiem  ansgiefilUl.  Zur  Besltmmung  der  AlkaUen  wurii« 
eise  andere  Parthie  verwendet ^  und  die  von  Will  empfoln 
lene  Methode  (siehe  oben  und  Chem.  Analyse.  Zweite  Aafl. 
S.  249}  eingeschlagen;  Kali  und  Natron  wurden  auf  die  ge* 
wohnliche  Weise  getrennt. 

Der  Wassergehalt  wurde  durch  Glühen  des  Minerals  im 
Yerbrennungsrohr  und  Absorption  des  gebildeten  Wassers 
durch  ein  angefügtes  Chlorcalciumrohr  bestiount,  die  Kohlen- 
säure auf  die  gewöhnliche  Weise  im  WilUFresenius'schen 
Apparate. 

In  100  Theilen  des  Osteoliths  waren  enthalten  : 
Kalkerde  48,i6 

Phosphorsäure     42,00 


Kieselerde 

4^ 

Eisenoxyd 

1,56 

Bittererde 

0,75 

Kali 

0,04 

Natron 

0,02 

Kohlensäure 

2,21 

Wasser 

1,31 

Summe 

101,02. 

Die  Zusammensetzung  des  vorstehenden  Osteoliths  zeigt 
anffaUende  Uebereinstimmung  mit  jenein  im  Dolerit  der  Wet** 
termi  vorkommenden  und  unter  Brom  eis'  Leitung  analy«* 
mriem  Osteolithe*};  wie  dieser  ist  er  durch  AbwessnhoiC 
des  Chlors  und  Fluors  ausgezeichnet.  Der  Gehalt  an  phos- 
phorsanrem  Kalk  beträgt  89,43  pC.  nach  der  Formel :  3  CaO, 
POs  berechnet. 

y.  Äualyne  eines  Rippenknockens  etner  an  Knocken'' 
brückiffkeii  «tt  Orumie  gegangenen  Kuh.  —  Durch  Herrn 
Dr.  Kreutzer  erhielt  ich  ein  Stück  einer  gebrochenen  Rippe 

*)  DieM  AAMlmi  LXXIX,  1. 
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nnd  ein  Stück  eines  abgebrochenen  äufseren  Darmbeinwinkels. 
Die  von  Herrn  Ernst  Schröder  nach  der  Methode  von 
Heintz  (vergl.  meine  Anleit.  zur  zoochem.  Analyse,  S.  333) 
ausgeführte  Analyse  .  ergab  Resultate ,  die  sehr  bemerkens- 
werth  sind. 

Herr  Ernst  Schröder  fand  in  lOOTheilen  des  Rippen- 
knochens : 

Kohlensauren  Kalk  6,1^ 

Phosphorsaure  Bittererde  0,13 

Fhosphorsauren  Kalk       32,10 

Fluorcalcium  — 

Knorpelsubstanz  61,62 

100,00. 
Vergleicht  man  mit  dem  Resultate  der  Analyse  dieser 
Knochen  die  Zusammensetzung  normaler,  so  ergiebt  sich  bei 
ungefähr  normalem  Gehalte  an  kohlensaurem  Kalk,  oder 
wenigstens  einer  wenig  erheblichen  Verminderung  desselben, 
eine  aufserordentliche  Abnahme  der  phosphorsauren  Bittererde, 
vorzüglich  aber  eine  Verminderung  des  phosphorsauren  Kalks 
um  das  Doppelte,  und  dadurch  bedingt  ein  geradezu  umge- 
kehrtes Verhältnifs  der  organischen  Substanz  der  Knochen 
zur  anorganischen.  Diese  Thatsache,  so  plausibel  sie  auch 
von  vorne  herein  erscheinen  mufs,  ist  vorzugsweise  defshalb 
bemerkenswerth ,  weil  v.  Bibra  in  seinem  ausgezeichneten 
Werke  über  die  Knochen  *}  in  einem  ebenfalls  beobachteten 
Falle  von  Knochenbrüchigkeit  eine  so  geringe  Differenz  zwi- 
schen dem  Verhältnifs  der  Knorpelsubstanz  zur  anorganischen 
fand,  dafs  sich  in  diesem  Falle  der  pathologische  Procefs  aus 
dem  Mangel  an  Phosphaten  durchaus  nicht  erklären  Hefs.  Es 
scheinen  hier  offenbar  von  den  Aerzten  verschiedene  Processe 
zusammengeworfen  zu  werden. 


*)  y.  Bibra,  ehem.  Unters,  über  die  Knochen  und  Zibne  etc.  S.  294. 
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VI.  Analyse  einer  Legirung.  —  Dieselbe  findet  zu  Wal- 
zen in  Fabriken  Anwendung.  Nach  der  von  Herrn  Fr.  J. 
Reindel  vorgenommenen  Analyse  enthalten  100  Theile  der- 
selben : 


Zinn 

15,78 

Kupfer 

5,61 

Zink 

78,24 

99,63. 


Chemische  Untersuchung  der  Max  -  Marienquelle  in 

der  Langenau  bei  Geroldsgrön  in  Oberfranken: 

von  Demselben. 


Die  Langenauer  Mineralquelle  ist  schon  seit  langer  Zeit 
bekannt  und  in  ärztlichem  Gebrauche,  doch  ist  eine  Analyse 
davon  nicht  bekannt  geworden.  Ueberhaupt  Fangt  man  erst 
seit  einigen  Jahren  an,  ihr  gröfsere  Aufmerksamkeit  zu 
schenken,  die  sie  dem  Resultate  der  nachstehenden,  im  Auf- 
trage der  Königl.  Regierung  von  Oberfranken  ausgeführten 
Analyse  zufolge  allerdings  auch  verdient. 

A.     Physikalische  Verhältnisse. 

Die  Max -Marienquelle  zeigte  am  16.  August  1852, 
Nachmittags  3^  Uhr,  bei  einer  Lufttemperatur  von  12,75^  R. 
=  15,93«  C,  eine  Temperatur  von  6,75«  R.  =  8,43«  C. 
Das  Wasser  derselben,  durch  ein  weifses  Trinkglas  gesehen, 
erschien  vollkommen  klar.  Es  perlte  stark,  war  vollkommen 
geruchlos,  und  besafs*  einen  erfrischenden,  prickelnden,  etwas 
eisenhaften  Geschmack.  Lackmuspapier  wurde  davon  merklich 
geröthet,  die  Röthung  verschwand  beim  Liegen  an   der  Luft 

Annal.  <1.  Chemie  u.  fliarm.  LXXXIX.  Bd.  2.  lieft.      .  15 
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vollständig.  Curcumapapier  wurde  nach  einigem  Liegen  an 
der  Luft  davon  gebräunt. 

Aus  der  in  Holz  gefafsten  Quelle  steigen  beständig  und 
reichlich  Gasblasen  auf.  In  den  Ausflufsröhren  und  am  Grunde 
des  Quellenbassins  bilden  sich  nicht  sehr  bedeutende  braun- 
gelbe  ocherige  Absätze,  und  auf  Flaschen  gefüllt  setzt  das 
Wasser  nach  einiger  Zeit  einen  sehr  unbedeutenden,  flockigen^ 
gelblichen  Niederschlag  ab. 

Eine  Flasche,    welche  304,131  Grm.  destillirtes  Wasser 

bei  einer  Temperatur  von  11,8®  R.  fafsle,  fafste  bei  derselben 

Temperatur  vom  Wasser  der  Max -Marienquelle  304,645  Grm. 

304  645 

or^Moi  =    1,00169.     Das   spec.   Gewicht    der   QneMe    bei 

11,8»  R.  =  14,7«  C.  ist  sonach  1,00169,  sonach  bei  8,4«  C. 
der  Quellentemperatur  =  1,0023,  die  Correction  für  die  Aus- 
dehnung des  Glases  unberücksichtigt  gelassen. 

•       B.     QualUative  chemische  Analyse. 

Wird  das  Wasser  der  Max -Marienquelle  zum  Sieden  er- 
hitzt, so  erfolgt  unter  lebhafter  Gasentwicklung  die  Bildung 
eines  gelblichen  Niederschlags;  das  davon  abfiltrirte  Wasser, 
stark  concentrirt,  besitzt  deutlich  alkalische  Reaction  und 
braust  mit  Säuren. 

Die  qualitative  Untersuchung  des  beim  Kochen  sich  bil-" 
denden  Niederschlags  ergab  als  Bestandtheile  desselben  : 
Eisenoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Kohlensäure  und  Kieselerde. 
Das  nach  längerem  Kochen  im  Wasser  gelöst  Bleibende  be- 
stand aus  Kali,  Natron,  einer  Spur  Bittererde,  Kieselerde, 
Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Chlor.  In  den  ocherigen 
Absätzen  wurden  sogenannte  schwere  Metalloxyde  vergeblich 
gesucht,  dagegen  eine  Spur  Mangan,  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure neben  gröfseren  Mengen  Eisenoxyd,  Kalk,  Bitter- 
erde, Kohlensäure  und  Kieselerde  gefunden.    An  Weingeist 
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gaben  die  ocberigen  Absätze  ein^  höchst  geringe  Spar  har- 
zigen Extractivstoffes  ab ,  und  an  kochendes  Kali  Quellstture, 
während  Quellsatzsäure  vergeblich  gesucht  wurde.  Im  Ver* 
dampfungsrückstande  von  35  Maafs  bayr.  Mineralwasser,  wur- 
den Jod  und  Brom  vergeblich  gesucht,  dagegen  Litkion  in 
wägbarer  Menge  und  Ammoniak  nachgewiesen. 

Das  ans  dem  Wasser  sich  entwickelnde  Gas  wurde  von 
Kalilauge  zum  gröfsten  Theile  absorbirt.  Die  Menge  der  in- 
differenten, durch  Kalilauge  nicht  absorbirten  Gase  betrug  auf 
1  Pfund  =  32  CZ.  Mineralwasser  :  1,3  CZ.  Sie  bestanden 
aus  Sauerstoff  und  Stickstoff,  und  zwar  betrug  der  Sauerstoff 
20,1  pC.  des  Volumens.  Das  von  Kali  nicht  Absorbirte  war 
sonach  atmosphärische  Luft,  das  Absorbirte  bestand  aus- 
schliefslicb  aus  Kohlensäure. 


C.     Quantitaiwe  chemische  Analyse 

10,000  Grm.  Mineralwasser  enthalten  : 

a.  Fixe  Bestandtheile  : 
Schwefelsaures  Kali     •    . 


Chlorkaiium 

Chlornatrium 

Kohlensaures  Natron    .    . 
Kohlensaures  Lithion  .    . 
Kohlensaure  Kalkerde 
Kohlensaure  Bittererde 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kieselerde 


0,1609  Grm. 

0,1656    ^ 

0,4716 

0,5228 

0,0138 

9,8291 

1,4254 

0,2312 

0,8917 


Summe  der  fixen  Bestandtheile     .    13,7121 

b.  Flüchtige  Bestandtheile 

Sogenannte  freie  Kohlensäure    23,9176 

124,5  Vol.  auf  100  Vol.  Wasser  bei  8,4« 

und  0;76  B.  St.  


Summe  aller  Bestandtheile    .    37,6297     „ 
WirkUche  freie  Kohlensäure  .     18,5332    „ 
96,5  Vol.  auf  100  Vol.  Wasser  bei  8,4«  und  0,76  B.  St. 
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In  1  Pfund  =  16  Unzen  =  7680  Gran  sind  enthalten 
a.  Fixe  Bestandtheile  : 

Schwefelsaures  Kali  .    .    .  0,1235  Gran 

Chlorkalium 0,1272    ,, 

Chlornatrium 0,3622    „ 

Kohlensaures  Natron      .     .  0,4015    „ 

Kohlensaures  Lithion     .    .  0,0106    „ 

Kohlensaure  Kalkerde    .     .  7,5487    „ 

Kohlensaure  Bittererde .    .  1,0947    „ 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .  0,1815     „ 

Kieselerde 0,6878    „ 


Summe  d.  fixen  Bestandtheile  10,5377     „ 

b.  Plüchtige.Bestandtheile: 

Sogenannte  freie  Kohlensäure  18,3687    „  =  39  CZ.   in 
32  CZ.  Wasser 

Summe  aller  Bestandtheile  28,9064    „ 
Wirkliche  freie  Kohlensäure  14,2335     „ 

30,9  CZ.  in  32  CZ.  Wasser. 
Ein  bei  der  Max -Marienquelle  besonders  hervorzuheben- 
der Umstand  ist  ihre  Beständigkeit  in  wohl  verschlossenen 
Flaschen.  In  der  That  hatte  ich  Flaschen  davon  Monate  lang 
in  meinem  Laboratorium  stehen,  und  der  in  dieser  Zeit  ge- 
bildete Absatz  war  kaum  wägbar.  Für  die  Versendung  des 
Wassers  ist  diese  Eigenthümlichkeit  jedenfalls  von  hohem 
Werthe.  Ob  sie  abhängig  ist  von  dem  Gehalte  an  Quellsäure, 
welche,  wie  Berzelius  angab,  die  Abscheidung  des  Eisens 
verhindern  soll,  mag  dahingestellt  bleiben.  Eine  andere  Be- 
obachtung dürfte  ebenfalls  erwähnenswerth  seyn.  Der  aus 
der  Max -Marienquelle  durch  Kochen  erzeugte  Niederschlag 
enthält  den  gröfsten  Theil  der  im  Wasser  vorhandenen  Kie- 
selerde. 
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Chemische  Untersuchung*  der  Tomesiquelle  zu 

Stehen  in  Oherfranken; 

von  Demselben. 


Nachdem  ich  bereits  vor  drei  Jahren  die  Trinkquelle  zu 
Stehen  einer  genauem  chemischen  Untersuchung  unterworfen 
halte*),  erhielt  ich  im  vorigen  Jahre  von  Seite  der  Königl.  Re- 
gierung von  Oberfranken  den  Auftrags  auch  die  übrigen  daselbst 
befindlichen  Quellen  zu  untersuchen.  In  Stehen  selbst  befinden 
sich  fünf  Quellen ,  von  denen  vier  gefafst  sind.  Nor  drei 
davon  stellen  reine  Untersuchungsobjecte  dar  :  die  Trink- 
quelle, die  Tornesiquelle  und  eine  dritte  ungenannte,  unmit- 
telbar an  die  Trinkquelle  anstofsende ,  in  die  vierte  mündet 
der  Abflufs  der  übrigen.  Ueber  die  Terrain  Verhältnisse  der 
Gegend  habe  ich  das  Nöthige  bereits  in  meiner  die  Analyse 
der  Trinkquelle  enthaltenden  Abhandlung  angegeben. 

A.     Physikalische  Verhältnisse. 

Am  15.  August  1852  9j  Uhr  Morgens  zeigte  die  Tornesi- 
quelle bei  einer  Lufttemperatur  von  9,25*  R.  =  11,5«  C, 
eine  Temperatur  von  8®  R.  =  10®  C.  Die  Oberfläche  des 
Wassers  im  Quellenbassin  ist  mit  einem  irisirenden  Häutchen 
überzogen.  Durch  ein  weifses  Trinkglas  gesehen ,  erscheint 
es  opaUsirend,  es  perlt  schwach,  und  zeigt,  anfangs  geruch- 
los, nach  einigem  Schütteln  einen  schwachen,  jedoch  unver- 
kennbaren Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  sein  Geschmack 
ist  ausgesprochen  dintenhaft.  Lackmuspapier  wird  davon 
schwach  geröthet,  die  Röthung  verschwindet  beim  Liegen  an 
der  Luft ;  Curcumapapier,  damit  befeuchtet,  wird  nach  einigem 
Liegen  an  der  Luft  schwach  gebräunt. 


*)  Diese  Ann.  LXXIX,  50. 
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Die  KoUensäureentwicklonsf  der  Qaelle  ist  mit  der  der 
Trinkquelle  auf  etwa  gleicher  Höhe,  und  so  wie  letztere  setzt 
die  Tornesiquelle  reichliche  rothbraune  Ocher  ab.  Auch  in 
wohl  verschlossenen  Flaschen  bilden  sich  bald  Absätze. 

Eine  Flasche,  welche  304,18  6rm.  destillirtes  Wasser  von 
8^  R.  fafste ,  fafste  yom  Mineralwasser  derselben  Temperatur 
304,45  Grm. 

^^>*^  —  4  nooftfi 
'       304,18  ~  ^"^^^^• 

Das  specifische  Gewicht  der  Tornesiquelle  bei  8®  R. ,  der 

Quellentemperatur,  ist  sonach  1,00088,  die  Correciion  für  die 

Ausdehnung  des  Glases  unberücksichtigt  gelassen. 

B.     Qucditatwe  chemische  Analyse. 

Die  qualitative  Analyse  wurde  in  derselben  Weise,  vrie 
jene  der  Trinkquelle  und  wie  jene  der  Max-MarienqoeUe 
ausgeführt. 

Es  wurden  gefunden  : 

A.  Gase  :  Kohlensäure,  Spur  Schwefelwasserstoff,  Spur 
indifferenter,  nicht  weiter  berücksichtigter  Gase. 

B.  Fixe  Beslandtheile  in  wägbarer  Menge  :  Natron,  Kali, 
Bittererde,  Kalkerde,  Eisenoxydul,  Kieselerde,  Chlor,  Schwe- 
felsäure, Kohlensäure. 

C.  In  unwägbarer  Menge  :  Thonerde,  Mangan,  Am- 
moniak, Phosphorsäure,  in  Weingeist  lösliche  harzartige  Ma- 
terie, Ouellsatzsäurc.  Quellsäure,  Jod,  Brom,  Fluor,  Lithion 
und  schwere  Metalloxyde  wurden  vergeblich  gesucht.  Dafs 
letztere  nicht  gefunden,  liegt  möglicherweise  *daran,  dafs  die 
mir  zur  Disposition  gestellte  Menge  des  Ochers  zu  gering 
war.  Da  sich  die  Tornesiquelle  in  ihrer  Zusammensetzung 
so  sehr  ähnlich  der  Trinkquelle  verhält,  so  dürfte  diefs 
wohl  auch  in  Bezug  auf  schwere  Metalloxyde  der  Fall  seyn. 


der  Tamenqu^Ue  «ti  Sieben  in  Oberfranken. 
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zu  deren  Nachweis  im  Ocher  der  Trinkquelle  von  diesem 
2^  Pfund  nöthig  waren,  eine  Menge,  die  mir  von  der  Tornesi- 
quelle  bei  Weitem  nicht  zu  Gebot  stand. 

C.     Quantitative  chemische  AncUyse. 

10,000  6rm.  enthalten  : 
a.    Fixe  Bestandtheile  : 


b. 


Schwefelsaures  Kali     .    .    . 

0,1251  Grm. 

Schwefelsaures  Natron     .    . 

0,0046 

» 

Chlomatrium 

0,0709 

» 

Kohlensaures  Nairon    .    .    . 

0,4137 

» 

Kohlensaure  Kalkerde  .    .    . 

2,4725 

» 

Kohlensaure  Bittererde    .    . 

0,6623 

» 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,4372 

» 

Kieselerde 

0,4644 

» 

Organische  Substanz    .    .    . 

0,2958 

» 

Summe  der  fixen  ^estandtheile 

4,9465 

» 

Ittchtige  Bestandtheile  : 

Sogenannte  freie  Kohlensäure 

19,0528 

?5 

99,8  Vol.  in  100  Vol.  bei  10«  C. 

und  0,76  B.  St. 

a. 


Summe  aller  Bestandtheile    23,9993     „ 
Wirkliche  freie  Kohlensäure      17,2806    „ 
90,4  Vol.  in  100  Yol.  bei   10«  C.  und  0,76  B.  St. 
In  1  Pfund  =  7680  Gran  sind  enthalten  : 
Fixe  Bestandtheile  : 


Schwefelsaures  Kali     .     . 
Schwefelsaures  Natron     . 

Chlornatrium 

Kohlensaures  Natron    .     . 
Kohlensaure  Kalkerde 
Kohlensaure  Bittererde    . 
Kohlensaures  Eisenoxydul 

Kieselerde 

Organische  Substanz    .     . 

Summe  der  fixen  Bestandthefle      3,7987 


0,0961  Gran 

0,0035  „ 

0,0544  „ 

0,3177  , 

1 ,0909  „ 

0,5086  „ 

0,3357  , 

0,3566  „ 

0,2272  „ 
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Uebertrag,  Summe  d.  fixen  Bestandth.      3,7987  Gran 
b.    Flüchtige  Bestandtheile  : 

Sogenannte  freie  Kohlensäure    14,6325    »  =  31  CZ. 
Summe  aller  Bestandtheile    18,4312    „ 
Wirkliche  freie  Kohlensäure  13,2715    „  =: 
28,9  CZ.  bei  10«  C.  und  0,76  B.  St. 
Diesem  Ergebnisse  zufolge  besitzt  die  Tornesiquelle  eine 
der  der  Trinkquelle  sehr  ähnliche  Zusammensetzung  bei  einem 
etwas  gröfseren  Gasgehalte. 

Die  unmittelbar  neben  der  Trinkquelle  befindliche  unge- 
nannte Quelle  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Trinkquelle 
vollkommen  gleich^  und  zwar  ebensowohl  in  Bezug  auf  fixe 
Bestandtheile^  als  auch  auf  den  Gasgehalt. 


lieber  Filtration  der  Luft  in  -Beziehung  auf  Fäulnifs 

und  Gährung; 

von  H.  Schröder  and  Dr.  7%.  eon  Dusch. 


$.  1.  Im  Jahre  1837  hat  Dr.  Th.  Schwann  in  Berlin 
eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt  *},  aus  welchen  her- 
vorgeht^ dafs  eine  frisch  abgekochte  Infusion  von  Muskel- 
fleisch  nicht  in  Fäulnifs  übergeht,  und  dafs  Weingährung  in 
einer  frisch  abgekochten,  vorher  gährungsfähigen  Flüssigkeit 
nicht  eintritt,  wenn  man  nur  solche  Luft  hinzutreten  läfst, 
welche  vorher  ausgeglüht  worden  ist.  Es  ist  durch  diese 
Versuche  festgestellt  worden,  dafs  bei  der  Weingährung,  bei 
der  Fäulnifs  von  Huskelfleischinfusion ,    und  ebenso   bei  der 


*)  Pogg.  Ann.  XU,  184  n.  f. 


m  Beziehung  auf  Faulnifn  und  Gührung.  333 

Schimmel-  und  Infusorienbildung  nicht  der  Sanerstoff,  wenig- 
siehs  nicht  allein  der  Sauerstoff  der  Luft  es  ist,  welcher  die- 
selben veranlafst,  sondern  ein  in  der  atmosphärischen  Luft 
enthaltener,  durch  Hitze  zerstörbarer  Stoff. 

Schwann  hält  es  ftir  wahrscheinlich,  dafs  Gährung  und 
Fäulnifs  durch  von  der  Luft  zugeführte  mikroscopische  Keime 
von  Grährungspilzen  und  Infusorien  eingeleitet  werden,  welche 
dann  auf  Kosten  der  gährenden  oder  respective  faulenden 
Substanz  fortwachsen  und  siqh  vermehren,  und  so  den  einmal 
begonnenen  Procefs  unterhalten.  Diese  in  der  frischen  Luft 
enthaltenen  Keime  werden  aber  durch  Ausglühen  der  Luft 
zerstört. 

Aehnliche Versuche  mit  ähnlichem  Erfolge^  wieSchwann, 
haben  Ure'*'}  und  Helmholtz^J  ausgeführt. 

$.  2.  Andererseits  hat  schon  Rigaud  de  Tlsle^***} 
aus  seinen  Studien  der  miasmatischen  Einflüsse  der  Pontini- 
schen  Sümpfe  das  Resultat  gezogen,  dafs  ein  zwischenliegen- 
der Wald  gegen  diese  schädlichen  Einflüsse  schützt,  und 
Becquerelf)  sagt  wörtlich  : 

„Une  for£t  interposee  sur  le  passage  d'un  courant  d'air 
humide,  chargö  de  miasmes  pestilentiels,  preserve  quelquefois 
de  ses  effets  tout  ce  qui  est  derriere  eile,  tandis  que  la  partie 
dteouverte  est  expos^e  aux  maladies.  Les  arbres  tamisent 
donc  Tair  infecti  et  l'epurent  en  lui  enlevant  ses  miasmes.^ 

Endlich  hat  Löwel  im  vorigen  Jahre  eine  Reihe  merk- 
würdiger Versuche  über  die  Krystallisation  einer  übersättigten 
Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  mitgetheilt,  und  unter 
anderem   nachgewiesen,   dafs  eine  solche  Lösung,  welche. 


*)  Journ.  f.  pract.  Chemie  XIX,  186. 
••)  Ebendaselbst  XXXI,  429. 
•^  Bibl.  miivew.  Vol.  XIII. 
f)  Compt  rend.  bebd.  XXXVI,  12. 
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wenn  sie  mit  frischer  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 
tritt,  fast  augenblicklich  krystallisirt ,  gegen  diesen  Binflufs 
der  Luft  geschützt  ist,  wenn  die  Luft  vorher  durch  eine 
Schicht  Baumwolle  filtrirt  worden  ist. 

$.  3.  Im  Vorstehenden  sind  unseres  Wissens  alle  we- 
sentlichen, über  Gährung  und  Fäulnifs  sowohl  als  über  Fil- 
tration der  Luft  bekannten  Xhatsachen  erwähnt,  deren  Zu- 
sammenhang Einen  von  uns  im  Januar  1853  auf  die  Ver- 
muthung  fahren  konnte,  dafs  eine  frisch  abgekochte  orga- 
nische Substanz  in  gehörig  fiitririer  Luft  gegen  den  Eintritt 
der  Fäulnifs  oder  Gährung  geschützt  seyn  würde. 

Um  diese  Vermuthung  auf  die  Probe  zu  stellen ,  haben 
wir  di«  nachfolgenden  Versuche  ausgeführt. 

$.'  4.  Wir  wählten  als  Filtrationsmittel  zunächst  Baum- 
wolle ,  weil  von  ihr  bekannt  ist ,  dafs  sie  anstet^kende  Krank- 
heitsmiasmen auf  ihrer  Oberfläche  zurückzuhalten  und  weithin 
zu  verschleppen  geeignet  ist. 

Den  Luflfiltrationsapparat  richteten  wir  in  folgender 
Weise  ein  : 

Ein  Glaskolben ,  welcher  zur  Aufnahme  der  Probesubstanz 
(Fleischinfnsion,  Gährungsflüssigkeit  u.  s.  w.)  bestimmt  war, 
wurde  mit  einem  in  heifsem  Wachs  getränkten,  vollkommen 
lofldicht  schliefsenden  Korke  versehen,  durch  welchen  zwei 
unter  einem  rechten  Winkel  gebogene,  ebenfalls  luftdicht 
sckliefsende  Glasröhren  gingen,  eine  Zuleitungsröhre  und 
eine  Saugröhre.  Die  Zuleitungsröhre  wurde  mittelst  eines 
kurzen  Sehlauches  von  vulkanisirtem  Caoutschouk  mit  einer 
kurzen  Glasröhre  verbunden,  welche  luftdicht  durch  den 
ebenso  schliefsenden,  mit  Wachs  getränkten  Kork  eines  wei- 
teren Glasrohres  von  etwa  einem  Zoll  Durchmesser  und  20 
Zoll  Länge  hindurchging.  Dieses  weitere  Rohr  war  lose  mit 
Baumwolle  gefüllt,  welche  vorher  einige  Zeit  im  Wasserbade 
erwärmt  worden  war.    Das  andere  Ende  dieser  weiteren,  mit 
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Baumwoile  gefillilen  Glasröhre,  der  PiltrationorMire ,  war 
ebeafalis  mit  einem  in  Wachs  geU'änkten  Korke  luftdicht  ver- 
schlossen ,  durch  welchen  gleichfalls  eine  enge ,  kurse  uxiit 
offiMie  Glasröhre  eingeführt  war,  welche  wir  die  offene  Röhre 
nennen  wollen. 

Das  zweite,  anter  einem  rechten  Winkel  gebogene  Glas^ 
röhr  des  Kolbens,  das  Saogrohr,  welches  im  Kolben  fast  bis 
auf  das  Niveau  der  Probesubstanz  hinabreichte,  wurde  mittelsl 
eines  vulkanisirten  Caoutschoukrohres  mit  dem  oberen  sei^ 
Hohen,  mit  einem  Hahne  versehenen  Ausflttfsrohre  eines  ge« 
wohnlichen  Gasometers  luftdicht  in  Verbindung  gesetzt;  der 
Gasometer  mit  Wasser  gefüllt,  und  nach  Oeffnung  des  un- 
teren, schief  einmündenden  KupferrohreS;  welches  gewöhnlich 
znr  Aufnahme  der  Entwicklungsröhren  bestimmt  ist,  der  Hahn 
geöffnet,  welcher  die  Verbindung  des  Saugrohres  mit  dem 
Gasometer  abschlofs.  Der  Gasometer  wirkte  nun  als  Aspi- 
rator;  indem  Wasser  unten  ausflbfs,  wurde  Luft  durch  dag 
Filtrationsrohr  in  den  Kolben  mit  der  Probesubstanz  nach- 
gesaugt. Schiofs  man  die  „offene  Glasröhre^  am  freien  Ende 
der  Filtrationsröhre  mit  der  Zunge,  so  mufste  in  kurzer  Zeit 
der  Ausflufs  des  Wassers  aufhören,  wenn  alle  Verbindungen 
luftdicht  hergestellt  waren,  und  wir  waren  sonach  überzeugt, 
dafs  keine  Luft  in  den  Kolben  gelangen  konnte,  welche  nicht 
vorher  durch  <Ke  Baumwolle  des  Filtrationsrohres  gegan- 
gen war. 

Bei  allen  Versuchen  wurde  nun,  wie  folgt,  ver&hren. 

Nachdem  alle  Verbindungen  auf  die  angegebene  Weise 
hergestellt  waren  ^  wurde  der  Hahn  des  Aspirators  geschlos- 
sen, und  die  in  dem  Kolben  befindliche  Probesubstanz  (Fleisch- 
brühe mit  Fleisch,  Malzwürze  u.  s.  w.)  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
und  so  lange  im  Kochen  erhalten,  bis  alle  Verbindungsröhren 
bis  an  die  Baumwolle  im  Filtrationsrohre  hin  heifs  geworden 
waren ;  dann  nach  einiger  Zeit  der  Hahn  des  Aspirators  geöffnet, 


236    Schröder  u.  ü.  Du$ch^  über  KUraHan  der  Luft 

und  wiederfadt  wie  oben  geprüft,  ob  alle  Verbindungen  ioftdichl 
waren,  und  wenn  nöthig,  mit  etwas  geschmolzenem  Wachs  an 
den  Verbindungsstellen  nachgeholfen.  Hierauf  wurde  der  Hahn 
des  Aspirators  so  regulirt,  dafs  das  Wasser  tropfenweise 
ausflofs,  und  also  die  Luft  langsam  nachgesaugt  wurde.  Der 
Aspirator^  einen  Cubikfufs  Wasser  fassend,  wurde  täglich  zwei- 
mal, Morgens  und  Abends,  nach  vorherigem  Schliefsen  des  Hahns 
des  Saugrohrs,  nachgefüllt,  und  dann  wieder  in  Gang  gesetzt. 
Der  Apparat  war  in  dem  Laboratorium  des  Einen  von  uns 
aufgestellt,  in  welchem  ein  Destillationsapparat  mit  Wasserbad 
und  Sandbad  den  gröfsten  Theil  des  Tages  über  geheilzt 
wurde. 

$.  5.  Am  9.  Februar  1853  wurde  der  erste  Versuch  be- 
gonnen, und  in  der  oben  angegebenen  Weise  Fleisch  mit 
etwas  Wasser  in  dem  Kolben  angesetzt.  Gleichzeitig  wurde 
in  einem  zweiten  Controlkolben  Fleisch  mit  Wasser  eben- 
falls abgekocht,  und  ofiTen  Aeben  den  Filtrationsapparat  hin- 
gestellt. 

Das  Fleisch  und  die  Fleischbrühe  in  dem  offenen  Probe- 
kolben fing  schon  in  der  zweiten  Woche  an,  einen  unerträg- 
lichen Fäulnifsgeruch  zu  entwickeln,  und  mufste  defshalb  aus 
dem  Laboratorium  entfernt  werden. 

Am  6.  März  öffneten  wir  den  ersten  Kolben,  durch  wel- 
chen während  dieser  ganzen  Zeit,  also  während  23  Tagen 
und  Nächten  filtrirte  Luft  hindurchgesaugt  worden  war.  Das 
Aussehen  seines  Inhalts  war  völlig  unverändert ;  es  zeigte  sich 
keine  Spur  von  Geruch,  beim  Erwärmen  aber  der  reine  und 
characteristische  Geruch  frischer  ungewürzter  warmer  Fleisch- 
brühe. 

$.  6.  Ein  wiederholter  Versuch  wurde  bei  wärmerer 
Jahreszeit  am  20.  April  begonnen. 

a)  Wir  setzten  ebenso,  wie  im  $.  4  beschrieben  ist, 
Fleisch    mit    etwas  Wasser    an.     Die   Behandlung  war    che 
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laiche,  wie  im  $.  5,  nur  wurde  der  Aspiralor  täglich  nur 
Morgens  gefüllt,  und  Abends  der  Sanghahn  geschlossen,  und 
das  Caoutschoukverbindungsrohr  desselben  mit  einem  Quetsch* 
bahn  zugeklemmt. 

b)  Daneben  stellten  wir  einen  offenen  Probekolben  mit 
frisch  abgekochtem  Fleisch  in  Wassefr. 

c)  Ein  Kolben  mit  ebenso  behandeltem  Fleisch  wurde 
mit  einem  in  Wachs  getränkten  Kork  versehen,  durch  wel- 
chen eine  etwa  einen  Sdhuh  lange  und  etwa  eine  Linie  im 
Durchmesser  haltende  offene  Glasröhre  eingefügt  war,  um 
den  Zutritt  der  frischen  Luft  zu  verzögern. 

d}  In  einem  vierten  Kolben  wurde  Fleisch  mit  Wasser 
abgekocht  und  noch  heifs  mit  einem  losen  Baumwollenpfropf 
versehen ,  über  welchen  ein  gröfserer  Baumwollenwulst  über- 
gestülpt und  an  den  Hals  des  Kolbens  mit  Seidenschnur  be- 
festigt wurde.  In  diesen  letzten  Kolben  muCste  schon  wäh- 
rend der  Abkühlung  frische  Luft  durch  die  Baumwolle  nach- 
filtriren. 

Das  Fleisch  in  dem  offenen  Probekolben  unter  b)  ging 
schon  in  der  zweiten  Woche  in  stinkende  Fäulnifs*  über  und 
mufste  aus  dem  Laboratorium  entfernt  werden. 

Auf  der  Fleischbrühe  in  dem  Kolben  mit  engem  Glas- 
rohre unter  c}  wurden  nach  9  Tagen  kräftig  wuchernde 
Schimmelbildungen  wahrgenommen.  Nach  19  Tagen  geöibet 
stiefs  es  nur  mulstrigen  Schimmelgeruch  aus ,  nich^  den  6e« 
ruch  faulen  Fleisches. 

Die  beiden  Kolben  unter  a}  und  d} ,  in  welche  aar  &!•* 
trirte  Luft  gelangen  konnte,  wurden  am  14.  Mai,  also  nach 
24  Tagen,  geöffnet.  Sie  liefsen  weder  Schimmelbfldung,  noch 
sonst  eine  auffallende  Veränderung  der  Substanz  erkennen; 
nur  schien  uns  das  Fleisch  an  einzelnen  Stellen  ein  weifs- 
licheres  Aussehen  bekommen  zu  haben,  wenigstens  war  uns 
dasselbe  von  Anfang  nicht  aufgefallen. 
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Beim  OdTnoi  zeigte  sich  die  Substanz  beider  Kolben 
obne  Geruch;  sie  entwickele  beim  Erwärmen  den  uht^* 
ändaften  Geruch  frischer  Fleischbrühe  und  hatte  ebenso  den 
unveränderten  Geschmack  frischer  ungesalzener  Fleischbrühe. 
Sie  reagirte,  wie  frische  Fleischbrühe,  schwach  sauer.  Das 
Destillat  eines  Theiles  derselben  war  vollkommen  neutral. 

Durch  diese  Versuche  ist  daher  festgestellt,  daf$  mä 
Wasser  frisch  abgekochtes  Fleisch  nicht  fault ,  und  dafs  frisch 
^kochte  Fleischltruhe  während  mehrerer  Wochen  eollig  unver- 
ändert bieibtj  wenn  nur  solche  Luft  Zutritt  hat^  wehhe  vorher 
durch  Bauntwolle  ßltrirt  worden  ist, 

%.  7.  Am  14.  Mai  bezogen  wir  aus  der  hiesigen  Essig- 
siederei  von  Grohe  frisch  gekochte  süfse  Mal^würze,  mit 
etwas  Hopfen  versetzt.  Sie  roch  und  sah  aus  wie  Bierwürze, 
schmeckte  sab,  und  reagirte  nur  sehr  schwach  sauer.  Diese 
Würze  wurde  mit  dem  Luftfiltrationsapparate  verbunden,  und 
23  Tage  lang  behandelt,  wie  unter  $.  4  beschrieben  ist.  In 
den  letzten  8  Tagen  wurde  überdiefs  täglich  ein  Cubikfufs 
Luft  in  raschem  Strome  durchgesaugt,  so  dafs  der  durch  das 
Zttleitungsrohr  eintretende  Luflstrom  durch  seinen  Stofs  eine 
sichtbare  Vertiefung  in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erzeugte. 
Ein  offener  Probekolben  mit  ebenfalls  frisch  gekochter  Würze 
wurde  gleichzeitig  daneben  aufgestellt.  Schon  nach  acht  Ta- 
gen hatte  in  dem  offenen  Kolben  Schimmelbildung  begonnen ; 
die  Flüssigkeit  desselben  trübte  sich  gleichzeitig,  während 
diejenige,  welche  nur  mit  filtrirter  Luft  in  Berührung  kam, 
vollkommen  klar  und  schimmelfrei  blieb. 

Am  6.  Juni,  also  nach  23  Tagen,  öffneten  wir  den  Kol- 
b^.  Die  Flüssigkeit  war  wie  von  Anfang  vollkommen  klar, 
entwickelte  beim  Erwärmen  den  unveränderten  Würzegeruch, 
war  von  süfsem,  unverändertem  Geschmack,  und  von  schwach 
saurer  Reaction,  wie  vor  dem  Versuche. 
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Mit  der  Steinheil'scbea  Bierprobe  untersucht  ergab 
sie  an  Alkoholgehalt  0  pC,  an  Halzextract  7,9  pC.  Wir  hat- 
ten versäumt,  die  gleiche  Bestimmung  mit  der  Steinbeil'- 
sehen  Bierprobe  vorher  zu  machen.  Wir  konnten  daher  nur 
eine  neu  beigeholte  Probe  frischer  Halzwürze  aus  der  näm- 
lichen Essigsiederei  damit  vergleichen.  Diese  ergab  mit  der 
SteinheiTschenProbe  an  Alkoholgehalt  OpC,  an  Halzextract 
7^7  pC;  also  mit  Rücksicht  auf  eine  stattgehabte  geringe 
Verdunstung  der  ersteren  Flüssigkeil  währenc|  der  Dauer  des 
Versuchs  wohl  ganz  denselben  Werth. 

Durch  diesen  Versuch  glauben  wir  festgestellt  zu  haben, 
dafs  wemgMtefis  bei  der  im  Mai  und  Juni  d,  J,  beobachteten 
Teniperatur  eine  sfifse  gährungsfäkige  IdaluDUrie  durch  Wochen 
völlig  umer ändert  bleibt^  wenn  nur  solche  Luft  Zutritt  hat^ 
welche  vorher  durch  Baumwolle  fUtrirt  worden  ist, 

$.  8.  Mit  der  neu  beigeholten ,  oben  beschriebenen 
Würze  begannen  wir  am  6.  Juni  einen  wiederholten  Versuch. 
Wir  wollten  zur  weiteren,  wenn  auch  vielleicht  kaum  nöthi- 
gen  Controle,  prüfen  ^  ob  bei  Entfernung  der  Baumwolle  aus 
dem  Filtrationsrohre  bei  sonst  ganz  gleicher  Behandlung  der 
Flüssigkeit  wie  in  §.  4  dieselbe  in  der  That,  wie  zu  erwarten 
war,  nicht  unverändert  bleiben  würde.  Ein  offener  Probe- 
kolben ward  wieder  daneben  aufgestellt. 

In  diesem  begann  die  Schimmelbildung  schon  in  der 
ersten  Woche;  in  dem  mit  dem  Aspirator  verbundenen  Kolben 
trat  die  Schimmelbildung  erst  am  12.  Tage  ein.  Sie  begann 
mit  einem  fortwuchernden  Schimmelpunkte  genau  an  der 
Stelle,  an  welcher  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  der 
Stofs  der  Luft  des  Saugrohrs  sichtbar  gemacht  werden  konnte. 
Ebenso  trat  in  beiden  Kolben  Trübung  ein.  Es  war  also  in 
deiC  That  in  der  Filtration  der  Luft  durch  die  Baumwolle  der 
Schutz  gegen  jene  Veränderungen  zu  erkennen. 
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$.  9.  Es  war  uns  zunächst  von  Interesse^  zu  erfahren, 
ob  unter  gleichen  Umständen  auch  frisch  abgekochte  Milch 
unverändert  bleiben  würde,  ob  sie  nicht  gerinnen  und  nicht 
foulen  würde.  Aber  alle  Versuche ,  welche  wir  im  Juni  und 
Juli  in  dieser  Weise  mit  Milch  anstellten^  gaben  ein  negalwes 
Resultat.  Das  Gerinnen  der  Milch  trat  eben  so  schnell  ein, 
wenn  sie  sich  in  filtrirter,  als  wenn  sie  sich  an  offener  Luft 
befand;  ebenso  trat  nach  längerer  Zeit  auch  der  stinkende 
Geruch  des  faulenden  Käsestoffs  in  allen  Fällen,  wie  es  uns 
schien,  gleichzeitig  wie  in  der  an  offener  Luft  stehenden 
Müch  ein.  Nur  die  Schimmelbildung  auf  ihrer  Oberfläche 
war  durch  die  Filtration  der  Luft  vollkommen  verhütet. 

Dieser  negative  Erfolg  erinnert  an  ähnliche  negative 
Resultate  in  Bezug  auf  das  Verhalten  von  Milch  in  nicht  zu 
wenige  aber  völlig  abgeschlossener,  vorher  erhiteter  Luft, 
welche  Einer  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  L.  Gmelin  im 
Jahre  1846  erhalten  hat  *). 

Ebenso  gaben  uns  alle  Versuche  mit  purem,  in  einem 
Kolben  im  Wasserbade  erhitztem  Fleisch,  welchem  kein  Wasser 
zugesetzt  wurde,  wenn  der  Kolben  noch  heifs  wie  $.  6  d 
mit  einem  Baumwollenpfropf  verschlossen  und  mit  einem 
dickeren  Baumwollenwulst  überbunden  wurde,  bisher  nur 
negative  Resultate.  Das  Fleisch  wurde  eben  so  schnell  stin- 
kend, als  eben  so  behandeltes  im  offenen  Kolben,  oder  in 
einem  Kolben,  der  wie  in  $.  6  c  verkorkt  war,  und  nur  durch 
ein  enges  langes  Rohr  mit  der  Luft  communicirte.  Der  ein- 
zige Unterschied  war,  dafs  die  grünlicfabraune  Flüssigkeit, 
welche  sich  in  den  offenen  Kolben  um  die  faulenden  Fleisch- 
stückchen sammelte,  unter  dem  Mikroscope  von  Infusorien, 
und  zwar   von  Monas  Termo    oder   anderemale   von   Fibriö 


*)  L.  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie.     4.  Aufl.    IV.  Bd.  S. 
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liseob  wimmelte,  während  in  der  ähnlichen  Flüssigkeit  des 
Fleisches,  welches  in  filtrirter  Luft  faulte,  Fibrio  lineola  be- 
stimmt nicht  auftrat,  und  selbst  Monas  Termo  nicht  mit 
Sicherheit  zu  erkepnen  war ,  andere  Infusorien  aber  ebenfalls 
nicht  vorkamen.  Wir  glauben  jedoch,  dafs  bei  all  diesen 
Versuchen  das  Fleisch  nicht  hinreichend  bis  in  seine  inneren 
Theile  «rhitzt  werden  konnte ,  und  dafs  die  Versuche  daher 
in  anderer  Weise  wiederholt  werden  müssen. 

$.  10.  Am  18.  Juli,  lediglich  um  die  heifseste  Jahreszeit 
zu  einem  wiederholten  Versuche  zu  benutzen,  wurde  noch- 
mals Fleisch  mit  Wasser  abgekocht,  und  noch  heifs  mit  Baum- 
wolle wie  im  $.  6  d  verkorkt  und  Überbunden.  Eine  Probe- 
flüssigkeit  im  offenen  Kolben  daneben  entwickelte  schon  am 
22.  Juli  den  Fäulnifsgeruch ,  und  liefs  am  23.  unter  dem 
Mikroscope  eine  gröfsere  Art  von  Infusorien  erkennen,  die 
wir  nicht  zu  bestimmen  vermoditen.  Es  waren  Blasen  von 
der  Gröfse  der  Hefepilzkügelchen,  die  sich  fortwährend  will- 
kürlich bewegten,  bald  kugelig  zusammenzogen,  bald  länglich 
streckten.  Irgend  eine  weitere  Organisation  derselben  konnte 
jedoch  nicht  bemerkt  werden. 

Auf  der  Fleischbrühe  unter  der  Baumwolle  zeigte  sich 
hingegen  am  23.  Juli  eine  Art  Fetthaut,  welche  die  ganze 
Oberfläche  bedeckte,  und  sich  nach  und  nach  verdickte;  die 
Flüssigkeit  bekam  in  der  dritten  Woche  eine  röthliche  Farbe^ 
und  zeigte  beim  Oeffnen  am  15.  August  den  Geruch  nach 
stinkendem  Fett,  dem  sich  jedoch  beim  Erwärmen  der  Geruch 
frischer  Fleischbrühe  beimischte. 

Wir  müssen  diesen  Versuch  erwähnen,  wetl  wir  glauben, 
ihn  nicht  verschweigen  zu  dürfen,  nicht  weil  wir  glauben, 
dafs  ihm  ein  besonderer  Werth  beizulegen  ist;  Schlüsse  jedoch 
kann  man  der  Natur  dieser  Versuche  nach  aus  einem  einzigen 
Versuche  der  Art  nicht  ziehen.  Wir  vermuthen,  dafs  wir 
das  fragliche  Fleisch  nicht  lange  genug   gekocht  haben,    da 
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wir  das  Koehen  uimifttelbar  nach  dem  Aufwallen  der  FUIm|f* 
kdt  unterbrachen,  so  dafs  vitH^ckt  nicht  Mee  Serum  im 
Inneren  des  Fleisches  geronnen  war.  Möglich,  dab  bei  der 
sehr  hohen  Temperatur  jener  Tage  ein  .Ranzigwerden  des 
Fettes  statt  fand,  welches  auch  bei  längerem  Kochen  in  gleicher 
Weise  eingetreten  seyn  würde.  Es  mufs  diefs  späterer  Ent* 
Scheidung  vorbehalten  bleiben.  Aber  auch  bei  diesem  Ver- 
suche und  während  der  heifsesten  Tage  ist  eine  Famkdfe  der 
Fleischbrühe  und  des  Fleisches  in  jenen  2S  Tagen  nicht  ein- 
getreten. 

$.11.  Obwohl  wir  der  Ansicht  sind,  dafs  die  vor- 
stehenden Versuche  ein  ganz  bestimmtes  posittres  Residtat 
bereits  ergeben  haben,  so  sind  sie  doch  noch  lange  nioht 
abgeschlossen. 

Es  scheint  sich  herauszustellen ,  dafs  es  freiwillige  Zer- 
setzungen organischer  Substanzen  giebt,  wie  das  Faulen  von 
Fleisch  ohne  Wasser  und  des  KäsestofTs  der  Milch ,  fenmr 
die  Verwandlung  des  Milchzuckers  in  Milchsäure  in  der  Milch, 
welche  zu  ihrem  Reginne  lediglich  des  Sauerstoffs  der  Lnfl 
bedürfen ;  und  dafs  es  andere  Gährungs-  und  Fäulnifserschei- 
nungen  giebt,  welche  mit  jenen  mit  Unrecht  in  Eine  Kate- 
gorie gestellt  worden  sind,  wie  die  Gährnng  von  Malzwttrse 
und  das  Faulen  von  Fleisch  unter  Fleischbrühe,  welche  zu 
ihrem  Reginne  aufser  dem  Sauerstoffe  auch  noch  jene  unbe- 
kannten Reimischungen  der  atmosphärischen  Luft  erfordern, 
welche  nach  Schwann's  Versuchen  durch  Erhitzen  der 
Luft,  nach  unseren  Versuchen  durch  Filtration  derselben 
über  Raumwolle,  aus  ihr  entfernt  werden  können.  Es 
wird  die  Aufgabe  weiterer  Versuche  seyn,  die  verschie- 
denen, unter  den  allgemeinen  Regriff  der  Gähning  und 
Fäulnifs  eingereihten  Erscheinungen  scharf  in  diese  zwei 
Klassen  zu  sondern. 
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Wir  wßrden  in  dieser  Beziehung  unser  Augenmerk  in 
Zukunft  vorzugsweise  auch  auf  gewisse  einfache  organische 
Verbindungen,  z.  B.  reines  Eiweifs,  reinen  PaserstoiT,  fett- 
freien Käsestoff  u^  s.  w.  zu  richten  haben. 

$.  12.  Als  Filtralionsmittel  haben  wir  bis  jetzt  nur  Baum- 
wolle angewendet.  Es  wird  die  Aufgabe  weiterer  Versuche 
seyn,  auch  eine  Reihe  anderer  Substanzen  als  Filtrations- 
mittel  zu  erproben.  Wir  wollen  als  solche  in  erster  Linie 
nennen  :  Kohle,  Schwefelblei,  Bimsstein^  Glaspulver ^  Gyps 
u.  s.  w. 

Es  wird  zu  untersuchen  seyn,  ob  gewisse  Filtrations- 
substanzen nicht  die  Eine  Art  von  Gährungs-  oder  Fäulnifs- 
erscheinungen  hemmen,  die  andere  aber  nicht  zu  hindern 
m  Stande  sind,  und  es  werden  sich  vielleicht  die  Filtrations- 
mittel selbst  hiernach  in  verschiedene  Klassen  bringen  lassen. 

Da  hier  der  auf  experimentellem  Wege  zu  entscheiden- 
den Fragen  noch  so  viele  übrig  bleiben,  so  enthalten  wir  uns 
vorerst  noch  aller  theoretischen  Folgerungen  aus  unseren 
Versuchen. 

Die  Versuche,  deren  Ausführung  wir  uns  noch  vorge- 
nommen haben ,  nehmen  jedoch  ihrer  Natur  nach  eine  so 
lange  Zeit  in  Anspruch,  dafs  wir  glauben,  die  positiven  Re- 
sultate, welche  bereits  gewonnen  sind,  der  Veröffentlichung 
nicht  länger  vorenthalten  zu  sollen. 

Mannheim  den  6.  December  1853. 
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Ueber   die  getrockneten  Kaffeeblätter  von  Sumatra, 

welche   in   jener  Gegend    als  Surrogat   für  Thee 

und  Kaffeebohnen  benutzt  werden; 

von  J.  Stenhause. 


Ich  erhielt  neulich  von  meinem  Freunde  D.  Hanbury 
eine  Quantität  getrockneter  KafTeeblätter  von  Sumatra.  Die 
Probe  hatte  eine  tief  braune  Farbe  und  bestand  aus  den 
Blättern  des  Kaffeebaumes,  gemischt  mit  Bruchstücken  der 
Stiele.  Die  Blätter  waren  in  ziemlich  roher  Weise  sehr 
stark  geröstet  worden,  und  hatten  in  Folge  davon  einen 
schwach  brenzlichen  Geruch  angenommen.  In  dieser  Bezie- 
hung gleichen  sie  sehr  dem  Paraguay -Thee,  den  Blättern 
und  Zweigen  von  Hex  paraguayensis  ^  welcher  einem  ähn- 
lichen Verfahren,  unterworfen  wird.  Die  Kaffeeblätler  gaben 
bei  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  eine  tief  braune  In- 
fusion, welche  in  Geruch  und  Geschmack  viele  Aehnlichkeit 
mit  einer  Infusion  einer  Mischung  von  Kaffee  und  Thee  hatte. 
Mit  Zucker  und  Milch  versetzt  gab  dieselbe  ein  ganz  erträg- 
liches Getränk  ab,  und  da  die  gerösteten  Kaffeeblätter  zu 
etwas  weniger  als  zwei  Pence  das  Pfund  eingeführt  werden 
können,  dürften  die  ärmeren  Klassen  wohl  darin  ein  sehr 
nützliches  Surrogat  für  Thee  und  Kaffee  finden.  Würde  das 
Trocknen  der  Kaffeeblätter  bei  einer,  nicht  so  hoch  ge- 
steigerten Temperatur  bewirkt,  so  würde  meiner  Ansicht 
nach  der  Geschmack  des  damit  bereiteten  Getränks  angeneh- 
mer seyn. 

Die  Kaffeeblätter  enthalten,  wie  sich  wohl  voraussehen 
liefs,  die  zwei  characteristischen  Bestandtheile  der  Kaffee- 
bohnen ,  nämlich  The'in  oder  Caffei'n  und  Kaffeesäure.  In 
dieser  Beziehung  unterscheiden  sich  die  Kaffeeblätter  wesentlich 
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von  Cichorien  oder  den  an  Stelle  der  letzteren  gebrauchten 
'    Substanzen ,    wie    geröstete    Rüben    verschiedener  Art,    in 
welchen  gewöhnlichen  Kaffeesurrogaten  keine  Spur  von  den 
genannten  Bestandtheilen  enthalten  ist 

Das  Thei'n  oder  Caffein  wurde  aus  den  Kaffeeblättern  in^ 
der  gewöhnlichen  Weise  dargestellt.  Der  Farbstoff  und  an- 
dere Unreinigkeiten  wurden  erst  durch  einfach -essigsaures 
und  dann  durch  basisch -essigsaures  Bleioxyd  ausgefällt;  das 
erstere  fällte  einen  dunkelbraunen,  alle  Kaffeesäure  enthalten- 
den Niederschlag,  und  das  letztere  brachte  eine  geringe 
hellgelbe  Fällung  hervor.  Das  überschüssige  Blei  wurde  dann 
aus  der  klaren  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelwasserstoff  aus- 
getällt^  das  Schwefelblei  durch  Filtriren  getrennt,  und  aus 
dem  hinlänglich  concentrirten ,  in  die  Kälte  gestellten  Filtrat 
krystallisirte  nach  einigen  Tagen  das  Thein  aus. 

Die  zuerst  erhaltenen  Theinkrystalle  waren  bräunlich, 
aber  nach  starkem  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und 
wiederholtem  Umkrystallisiren  wurden  sie  fast  farblos  er- 
halten. 

I.  1000  Grains  getrockneter  KaffeeMätter  gaben  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  12,5  Grains  Thein  =  1,25  pC. 

II.  1000  Grains  KaffeeMätter  gaben  bei  einem  folgenden 
Versuch  11,54  Grains  Thein  =  1,15  pC. 

Der  Stickstoffgehalt  der  getrockneten  Kaffeeblätter  wurde 
nach  Will's  Methode  bestimmt. 

1,344  Grm.  Substanz  gab  0,2005  Platin  =  2,118  pC. 
Stickstoff 

0,7775  Grm.  gab   0,1185  Platin  =  2,165  pC.  Stickstoff. 

Nun  hat  es  sich  —  wie  in  einem  von  Th.  Graham, 
Dugald  Campbell  und  mir  der  englischen  Regierung 
im  December  1852  erstatteten  Bericht  über  die  Entdeckung 
der  Yerftllschungen  des  Kaffees  näher  nachgewiesen  ist  — 
ails  das  Resultat  zahlreicher  Versuche   herausgestellt,    dafs 
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Kaffee  0,8  bis  \  pC.  Thein  und  Thee  2  pC.  TIk»o  enOStt.  Und 
der  Stickstoffgehalt  der  Kaffeebohnen  beträgt  2^  bis  3  pC. 

Bei  einem  neuerdings  angestellten  Versuche  erhiell  ich 
aus  1000  Grains  guten  schwarzen  Thees  21,3  Grains  Thein 
3s  2,13  pC. 

1000  Grains  eines  schwarzen  Thees,  welcher  in  den 
Pflanzungen  der  ostindischen  Compagnie  zu  Kemaon  am 
Himalaya  gewachsen  war,  gaben  19,7  Grains  Them  ss 
1,97  pC. 

0,4705  Grm.  des  letzteren  Thees  gaben  0,1175  Platiii 
=  3,5  pC.  Stickstoff. 

Vor  mehreren  Jahren  entdeckte  ich  die  Exist^iz  von 
Thein  in  dem  sogenannten  Paraguay  thee ,  den  getrockneten 
Blättern  und  Zweigen  von  liex  paraguayensts  ^  aber  ich  bei- 
stimmte damals  den  Gehalt  an  diesem  Bestandtheil  nich^ 
näher.  Ich  erhielt  in  neuerer  Zeit  aus  1000  Grains  Paraguay- 
Thee  12,3  Grains  Thein  ==  1,23  pC,  und  in  einem  andern 
Versuch  11  Grains  Thein  =  1,1  pC. 

1,748  Grm.  gaben  0,1865  Platin  =  1,51  pC.  Stickstoff. 

1,031  Grm.  gaben  0,123  Platin  =  1,70  pG.  Stickstoff^. 

Aus  diesen  Resultaten  ergiebt  sich,  dafs  die  getrockneten 
Kaffeeblätter  etwas  reicher  an  "Thein  sind,  als  die  Kaffeeboh- 
nen, und  nahezu  ebensoviel  von  diesem  Bestandtheil  ent^^" 
halten,  als  Paraguay -Thee. 

Ich  bin  überzeugt,  dafs  durch  das  starke  Rösten  der  von 
mir  untersuchten  Kaffeeblätter  dieselben  einen  Theil  des  darin 
enthaltenen  Thei'ns  verloren  hatten,  und  ich  glaube,  daTs  sie 
bei  nur  mäfsiger  Wärme  getrocknet  1^  pC.  Thm  enthalten 
würden.  Das  aus  den  Kaffeeblättem  dargestellte  Thein  wurde 
nicht  analysirt;  ich  hielt  diefs  für  unnöthig,  da  es  alle  die 
wohl  bekannten  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Theüns  b^ 
safs;  es  krystallisirte  in  feinen  seideartigen  Krystallen,  dte 
boiin  Erhitzen  leicht  sublimirten,  und  mit  Salpetersäure  digerirt 
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woA  vorajchtig  zur  Trockne  abgedampft  gab  es  bei  Behand- 
Ineg  mit  Ammoniak  die  characteristische  rothe  Färbung,  die 
der  unter  gleichen  Umständen  durch  Harnsäure  gegebenen  so 
sehr  ähnlich  ist. 

Was  den  andern  characteristischen  Bestandtheil  des  Kaffees, 
die  Kaffeesänre,  betrifft,  so  enthält  ihn  das  Blatt  der  Kafiee- 
pflanze  gleichfalls  in  gröfserer  Menge,  als  die  Beere.  Kaffee- 
säure  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  mit  tief  gelber  Farbe 
niedergeschlagen,  ist  aber^  wie  es  scheint,  nicht  krystallisirbar; 
wenigstens  gelang  es  mir  in  Eahlreichen  Versuchen  nicht,  sie 
krystallisirt  zu  erhalten.  Die  Kafleesäure  fällt  Leimlösung 
nicht,  und  ist  somit  nicht  eine  Art  Gerbsäure,  wie  manchmal 
behauptet  wurde.  Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  der 
Kafleesäure  ist  die ,  auf  welche  in  dem  oben  erwähnten  Be- 
richt über  die  Vermischungen  des  Kaffees  zuerst  aufmerksam 
gemacht  wurde.  Es  heifst  hier  :  „Kaffeesäure  scheint  eine 
der  Chinasäure  analoge  Säure  zu  seyn ,  denn  sie  giebt  bei 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd  Ghinon. 
Es  labt  sich  diefs  beobachten,  wenn  man  Kaffee  mit  Wasser 
und  etwas  Kalkhydrat  kocht,  das  Decoct  filtrirt  und  das  FiU 
trat  zu  Syrupdicke  eindampft,  die  syrupdicke  Flüssigkeit  dann 
in  einer  Retorte  mit  dem  vierfachen  Gewicht  Manganhyperoxyd 
und  1  Theil  Vitriolöl,  das  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser 
verdttnnt  ist,  mischt,  wo  durch  die  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  die  anderen  Substanzen  hinlänglich  viel  Wärme 
entwickelt  wird,  um  den  gröfseren  Theil  des  Chinons  über- 
zndestilliren,  und  die  Erhitzung  mittelst  einer  Lampe  erst 
gegen  das  Ende  der  Operation  nöthig  ist.  Das  Destillat  be- 
st^! aus  gelben  Krystallen  von  Chinon,  welche  gewöhnlich 
den  Hals  und  die  Seiten  der  Retorte  bekleiden ,  und  einer 
hellgelben  Flüssigkeit,  die  aus  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  Chinon  nebst  mner  beträchtlichen  Menge  Amei- 
sensäure besteht    Chinon  läfst  sich  leicht  durch  seine  Fluch«* 
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tigkeit  und  seinen  eigenthümlichen  stechenden  Genich  er- 
kennen, welcher  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Chlors  hat 
Die  Lösung  des  Chinons  giebt  mit  Ammoniak  eine  sepia* 
schwarze  Färbung.  Sie  wird  durch  schweflige  Säure  enträrbt. 
Das  schöne  grüne  Hydrochinon  erhält  man  durch  genaues 
Neutralisiren  der  Lösung  des  gelben  Chinons  mit  schwefliger 
Säure,  wobei  ein  Ueberschufs  der  letzteren  sorgfältigst  zu  ver- 
meiden ist. 

„Die  eigenthttmliche  Säure  im  Paraguay-Thee  stimmt  mit 
der  Kaffeesäure ,  zu  welcher  sie  ohne  Zweifel  in  nahen  Be- 
ziehungen steht,  darin  überein,  dafs  sie  unter  ähnlichen  oxy- 
direnden  Einflüssen  Chinon  giebt ;  diefs  ist  auch  der  Fall  mit 
der  Säure  der  Blätter  der  gemeinen  Stechpalme  ^  Ilex  aqua- 
foHvm^  und  der  anderen  Pflanzen  aus  der  Cinchona-Familie^. 

Werden  die  Kaffeeblätter  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser 
und  einem  schwachen  Ueberschufs  von  Kalkmilch  gekocht» 
die  dunkelbraune,  stark  alkalische  Flüssigkeit  vorsichtig  zur 
Trockne  eingedampft,  und  dann  auf  die  oben  angegebene 
Weise  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Manganhyperoxyd  und 
dem  einfachen  Gewicht  Schwefelsäure,  die  mit  einem  gleich^i 
Volum  Wasser  verdünnt  ist,  behandelt,  so  erhält  man  eine 
viel  gröfsere  Menge  Chinonkrystalle,  als  sich  aus  einem  glei- 
chen Gewicht  Kaffeebohnen  erhalten  läfst.  Es  geht  hieraus 
mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs  -die  Kaffeeblätler  reicher  an 
Kaffeesäure  sind,  als  die  Kaffeebohnen. 

Chinon  läfst  sich,  wie  ich  gefunden  habe,  in  kleiner 
Menge  durch  ein  ähnliches  Verfahren  aus  vielen  unserer  ge- 
meinsten Pflanzen  erhalten.  So  erhielt  ich  Spuren  von  Chinon 
aus  den  Blättern  und  Zweigen  vom  Hartriegel  (Ligusk^wn 
vulgare),  vom  gemeinen  Epheu  (Hedera  helix),  von  der  ans 
der  Türkei  stammenden  imm^grünen  Eiche  der  englischen 
Gärten  (Quercus  Ilex),  der  gemeinen  Eiche  (Querous  robur), 
der  gemeinen  kleinblättrigen  Ubne  (UlmuM  campestris) ,    der 
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Esche  CFrcu/mus  excelsior),  und  der  zu  den  Leguminosen 
gehörenden  Cyclopia  latifoUa  de  Candolle  vom  Cap  det 
guten  Hoffnung. 

Aus  einer  grofsen  Zahl  Pflanzen,  die  ich  untersachte, 
konnte  ich  keine  Spur  Chinon  erhalten.  JDiefs  vfüt  unter 
andern  der  Fall  mit  Lahumum  cj/Hsus^  Tabak,  Prunus  spmosa, 
der  Schlehe,  und  vielen  andern,  welche  alle  aufzuzählen  zu 
weitläufig  seyn  würde. 

In  Krystallen  wurde  das  Chinon.  nur  aus  den  Kaffee-« 
bohnen,  den  Kaffeeblättem ,  und  aus  der  Stechpalme  ^/ba? 
aqttafoiium)  erhalten.  In  «illen  andern  Fällen  liefs  sich  das 
Chinon  nachweisen  durch  die  tief  gelbe  Farbe  des  bei  ver- 
hältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  übergegangenen  Destillats, 
welches  mit  Ammoniak  die  für  Chinonlösungen  so  characte- 
ristische  dunkle  humusähnliche  Färbung  gab.  Chinon  ist  so 
leicht  löslich  in  Wasser,  dafs,  wenn  nicht  beträchtliche  Men-' 
gen  desselben  überdestillirt  und^  besondere  VorsichtsmaCs- 
regeln  angewendet  werden,  aus  den  Kaffeeblättem  oder 
Bohnen  und  den  Blättern  der  Stechpalme  nur  eine  tiefgefärbte 
Lösung  desselben  erhalten  wird.  Der  verhältnifsmäfsig  ge- 
ringe Gehalt  an  Chinon- gebender  Substanz  (oder,  vielleicht 
richtiger,  mehreren  solchen  Substanzen*),  der  in  solchen 
Pflanzen,  wie  der  Hartriegel,  die  Eiche  u.  a.  enthalten  ist, 
dürfte  wohl  allein  die  Ursache  seyn,  wefshalb  nicht  auch  aus 
diesen  Pflanzen  Krystalle  von  Chinon  erhalten  wurden. 

Um  eine  Schätzung  des  relativen  Werths  der  Kaffeeblätter 
und  der  Kaffeebohnen  als  eines  Materials  zur  Bereitung  von 
Getränk  zu  ermöglichen,  bestimmte  ich  den  Gehalt  derselben 
an  solchen  Substanzen,  die  in  siedendem  Wasser  löslich  sind. 
6,048  Grm.  getrocknete  Kaffeebtätter  und  6,038  geröstete  und 
gemahlene  Kaffeebohnen  wurden  wiederholt  mit  genau  den- 
selben Mengen  siedenden  Wassers  behandelt,  bis  diese  Flüs- 
sigkeit  fast  Nichts   mehr  Färbendes   daraus  aufnahm.     Die 
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fty048  Grm.  Kaffeeblätter  gaben  dabei  2,348  Gm.  s  38,8  pG. 
ab,  während  die  6,038  Grm.  gerösteten  Kaffeebohnen  1,759 
Grm.  =  29,1  pC.  abgaben.  Nach  dieser  Bestimmung  geben 
abo  Kaffeeblätter  an  siedendes  Wasser  fast  um  10  pC.  mehr 
lösliche  Substanz  ab ,  als  die  Bohnen ,  und  unter  diesem  Ge- 
sichtspunkt wäre  die  Anwendung  der  glätter  der  der  Bohnen 
vorzuziehen. 

Was  die  beiden  characteristischen  Bestandtheile  des 
Kaffees,  nämlich  die  Kaffeesäure  und  das  Thein  oder  Caffe'in, 
betrifft,  so  sind  sie  sowohl  in  den  Blättern  als  in  den  Bohnen 
enthalten,  beide  aber  reichlicher  in  den^  ersteren.  In  an- 
derer Hinsicht  sind  indefs  diese  beiden  Pflanzentheile  wesent- 
lich verschieden.  Die  Kaffeeblätter  enthalten  etwas  Gerbsäure 
und  kaum  etwas  Zucker  oder  Fett.  Die  Kaffeebohnen  ent- 
halten etwa  12  pC.  Fett,  und  (wie  im  oben  erwähnten  Be- 
richt angegeben  ist)  8  pC.  Rohrzucker. 

So  weit  ich  urtheilen  kann,  hat  eine  Infusion  der  Kaffee- 
blätter eine  viel  gröfsere  Aehnlichkeit  mit  einem  Thee-Aufgufs, 
als  mit  einem  Decoct  der  Kaffeebohnen;  so  dafs  die  Kaffee- 
blätter, sollten  sie  in  europäischen  Ländern  je  in  Gebrauc.h 
kommen,  mehr  ein  Surrogat  für  den  Theo  als  für  den  Kaffee 
abgeben  dürften.  Würden  die  Kaffeeblätter  nur  bei  einer 
niedrigeren  und  etwas  besser  regulirten  Temperatur  ge- 
trocknet, so  würden  sie  ohne  Zweifel  ein  bei  weitem  ange- 
nehmeres Getränk  geben,  als  sich  mit  dem  jetzigen  in  roher 
Weise  gerösteten  und  theil weise  brenzlich  gemachten  Product 
bereiten  läfst. 
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Bestandtheil  des  japanischen  Pfeffers ,  der  Frucht  von 

Xanthoxylvm  piperitum  De  Candolle; 

von  Demselben. 


Vor  einigen  Monaten  erhielt  ich  durch  meinen  Freund 
p.  Hanbury  d.  j.  eine  kleine  Menge  einer  sehr  sonderbaren 
Frucht,  die  im  Handel  als  japanischer  Pfeffer  bezeichnet  wird. 
Hr.  Hanbury  theilte  mir  auch  die  nachstehenden  botanischen 
Notizen  über  den  Baum  mit,  von  welchem  diese  Frucht  stammt. 

^^Japanischer  Pfeffer  kommt  von  Xantfioxylum  piperUum 
De  Candolle  (Fagara  piperita^  Linne),  einen  Baum  auf 
Japan  aus  der  Familie  der  Rutaceen,  der  von  Kaempfer*) 
schon  1712  abgebildet  und  beschrieben  wurde^. 

,,Er  besteht  aus  rundlichen  Kapseln  von  der  Gröfse  eines 
Pfefferkorns,  die  normal  zu  vieren  vorhanden  gewesen  zu  seyn 
scheinen  und  an  dem  Ende  eines  Stiels  sitzen,  von  denen 
indefs  gewöhnlich  nur  eine  oder  zwei  vollständig  entwickelt 
sind.  Die  Kapseln,  welche  aufsen  röthlich -braun  sind,  sind 
an  der  äufseren  Hülle  mit  zahlreichen  Hervorragungen  be- 
deckt, die  eine  scharf  schmeckende  Flüssigkeit  enthalten; 
letztere  ertheilt  dem  Pfeffer  den  ihm  eigenthümlichen  Ge- 
schmack. Die  Samen  sind  schwarz,  glänzend  und  schmecken 
nicht  scharf;  da  die  Kapseln  meist  geöffnet  sind,  fehlten  sie 
meist  bei  der  von  uns  untersuchten  Probe^. 

„Der  Geschmack  des  japanischen  Pfeffers  ist  aromatisch 
und  angenehm,  mit  einer  Schärfe,  welche  der  von  Radioo 
pyreihri  etwas  ähnlich  ist.  Der  Geruch  des  zerstofsenen 
Pfeffers  ist  sehr  stark". 


*)  Amoenitatef ,  p.  883  bu  895. 
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jix  wird  bei  den  Japanesen  und  den  Chinesen  als  6e- 
wttrz  angewendet^. 

Der  japanische  Pfeffer  wurde  grob  gepulvert  wiederholt 
mit  Weingeist  digerirt,  bis  er  fast  allen  Geschmack  verloren 
hatte;  der  gröfsere  Theil  des  Weingeists  wurde  abdestiliirt 
und  in  dem  Rückstand  bildeten  sich  nach  einigen  Tagen  dun- 
kelgefärbte Krystalle  von  beträchtlicher  Gröfse.  Die  Färbung 
derselben  beruhte  auf  der  Gegenwart  einer  harzartigen  Sub- 
stanz, welche  den  Krystallen  hartnäckig  anhing.  Das  beste 
Mittel,  dieses  dunkelgefärbte  Harz  zu  entfernen,  besteht  darin, 
die  Krystalle  mit  kalter  Ammoniakflüssigkeit  zu  waschen^  welche 
das  Harz  löst  und  die  Krystalle  selbst  nicht  angreift.  Die 
Krystalle  wurden  ganz  weifs  und  bis  zur  Länge  von  1  Zoll 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  erhalten. 

Durch  die  GeföUigkeit  von  Professor  W.  H.  Miller  in 
Cambridge  bin  ich  in  den  Stand  gesetzt,  die  folgende  Ab- 
bildung und  Beschreibung  der  Krystallform  des  Xanthoxylins 
geben  zu  können. 

Die  Xanthoxylinkrystalle  gehören  dem  schiefwinkligen 
System  an.  Die  Winkel  zwischen  Normalen  zu 'den  Flächen 
sind  : 
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Sie  spalten  sehr  vollkommen  und  leicht  nach  fr,  voll- 
kommen auch  nach  c. 

Die  Krystalle  sind  nach  einer  auf  die  Fläche  c  recht- 
winkligen Richtung  sehr  dünn  ausgebildet.  —  Die  Flächen  r 
und  m  waren  so  unvollkommen,  dafs  die  Winkel,  welche  sie 
mit  h  und  c  machen,  sich  nur  annähernd  genau  bestimmen 
Uefseii. 
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Xanthoxylin  ist  ganz  unlöslich  in  kaltem  und  in  heiCseni 
Wasser,  aber  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 
Seine  Lösungen  verhalten  sich  neutral  gegen  Reagenspapi^re, 
und  scheinen  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften  zu 
besitzen.  Ihr  Geschmack  ist  aromatisch  und  harzartige  nietet 
unähnlich  dem  von  Elemi  oder  Olibanum.  Der  Gehalt  des 
japanischen  Pfeffers  an  Xanthoxylin  ist  sehr  beträchtlich.  Ein 
Theil  Xanthoxylin  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  iOO®  C.  in 
gewöhnlicher  Art  analysirt. 
I.    0J79   Grm.   Substanz    gaben   0,401   Kohlensäure  und 

0,104  Wasser. 
II.    0,1142  Grm.  Substanz  gaben  0,2558  Kohlensäure   und 
0,07  Wasser. 
Auf  100  Theile  berechnet  : 

I.  U. 

Kohlenstoff   61,09        61,09 
Wasserstoff    6,45  6,8. 

Ich  fand  später,  dafs  das  Xanthoxylin  auch  eine  geringe 
Menge  Stickstoff  enthält,  dessen  Betrag  ich  aus  Mangel  an 
Material  nidbt  bestimmen  konnte. .  Ich  hoffe  in  der  nächsten 
Zeit  eine  beträchtliche  Menge  japanischen  Pfeffers  zu  erhalten, 
und  dann  die  Analyse  vervollständigen  zu  können.  Ungeachtet 
das  Xanthoxylin  Stickstoff  enthält,  zeigt  es  doch  keine  basi- 
schen Eigenschaften,  sondern  nähert  sich  in  seinem  allgemei- 
nen VerJ^alten  den  sogenannten  Stearoptenen. 


Untersuchung  der  kryslallinischen  Ausscheidung^ 

welche  sich   in  Bittermandelöl   bildet; 

von  Demselben. 


Wird    Bittermandelöl    längere  Zeit   in    lose    verstopften 
Flaschen  aufbewahrt,    so    bildet  sich  nicht  selten  darin  «ine 
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krystalliniscfae  Ausscheidang,  namenttich  wenn  das  O0I  zu- 
gleich der  Binwiriiung  des  Lichtes  ausgesetzt  ist.  Schon  1823 
erklärte  Stange,  dafs  diese  Ausscheidung  einfach  Benzoe« 
sture  sey,  durch  Oxydation  des  Oels  gebildet,  eine  Angabe, 
welche  1830  durch  Robiquet  und  Boutron-Charlard  *) 
bestätigt  wurde.  Doch  scheint  es  nicht ,  als  ob  einer  dieser 
Chemiker  die  Natur  der  als  Benzoäsänre  betrachtelen  Sidi- 
stanz  wiiklich  durch  die  Analyse  geprüft  habe.  Später  theitte 
der  verstorbene  Dr.  Pereira  in  der  ersten  Ausgabe  seiner 
ßemenis  of  Maieria  medioa^  p.  1107  mit,,  dafs  er  drei  ver- 
schiedene Arten  krystallinischer  Ausscheidung  aus  Bitter- 
mandelöl zu  sehen  Gelegenheit  gehabt  habe,  welche  wesentlich 
sowohl  unter  sich  als  von  Benzoesäure  verschieden  gewesen 
seyen.  Diese  Ausscheidungen  wurden  durch  Dr.  Pereira 
untersucht,  und  die  eine  denselben  ,  mit  Nr.  3  bezeichnete, 
durch  Dr.  Letheby.  Keine  derselben  wurde  der  Analyse 
unterworfen,  aber  es  wurde  die  Einwirkung  von  Vitriolöl, 
Aetzkali  u.  a.  auf  dieselben  geprüft  Diese  krystaUinischen 
Ausscheidungen  wurden  an  Dr.  Pereira  durch  Hrn.  Georg 
Whipple  mitgetheilty  welcher  so  freundlich  war,  mich  vor 
einigen  Wochen  mit  nicht  weniger  als  10  verschiedenen  Pro- 
ben von  ähnlicher  Art  zu  versehen,  die  sich  in  eben  so  viel 
Portionen  Bittermandelöl  ausgeschieden  hatten.  Das  Gewicht 
dieser  Krystalle  betrug  mehr  als  3  Unzen. 

Die  Krystalle  hatten  eine  tief  gelbe  Farbe  und  waren 
stark  mit  Bittermandelöl  imprägnnt.  Das  Oel  wurde  mög- 
lichst durch  starkes  Auspressen  der  Krystalle  ^zwischen  Fliefs- 
papier  entfernt,  und  die  Krystalle  dann  mit  siedendem  Wasser 
behandelt,  in  welehem  sie  sich  rasch  lösten.  Nach  wieder- 
holtem Lösen  und  KrystallisireB  zeigten  sie  die  gewöhn- 
lichen Eigenschaften  der  Benzoesäure.    Bei  der  Analyse  gaben 


^  Ann.  chim.  phy».  [2]  XLIV,  364. 


AtAscheidung,  welche  sich  in  BMermandelöi  büdet     35S 

0,4215  Orm.  der  bei  100<*  getrockneten  Substanz,  In  einem 
Strom  von  Sauerstoffgas  verbrannt,  1,069  Kohlensäure  ond 
0,2005  Wasser;  auf  100  Theile  berechnet  : 

gefunden  bereclmet 

Koyenstoff    69,167  14  C    68,853 

Wasserstoff     5,283  6  H     4,915 

Sauerstoff      25,460  4  0    26;832 

100,000  100,000. 

Ites  Siibersate  wurde  durch  Neutraliisation  der  Säure  imI 
Ammoniak  und  Zusatz  einer  Lösung  von  salpetersainrem  Silber-* 
oxytf  dargestellt  Bei  der  Analyse  gaben  0,3883  Grm.  Salz 
e,5S5  Kohlensäure  und  0,317  Wasser.  1,1711  Grm.  Salz  giH 
ben  0^5516  Silber.    Auf  100  Theile  berechnet  : 

gefunden  berechnel 

Silberoxyd      50,533  AgO    50,654 

Kohlenstoff     36,909  14  C    36,684 

Wasserstoff      2,317  5  H     2,183 

Sauerstoff       10,241  3  0    10,479 

100,000  100^000. 

Aus  diesen  Resultaten  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  däfs 
die  von  mir  untersuchten  krystallinischen  Ausscheidungen  ein^ 
fach  Benzoesäure  waren,  und  ich  habe  Ursache  zu  glauben^ 
dafs  diefs  auch  mit  zwei  von  den  drei  durch  Dr.  PereiriA 
untersuchten  Ausscheidungen  der  Fall  war ;  denn  durch  Prof. 
Redwood's  Güte  erhielt  ich  drei  kleine  Proben  dieser  Aus^ 
Scheidungen  aus  Dr.  Pereira's  Sammlung,  die  jetzt  im  Be^ 
sitz  der  Pharmaceuiical  Society  zu  London  ist.  Die  mit  Nr.  I 
bezeichnete'  Probe  ergab  sich  mir  bei  dar  Prüfung  einfach  afo 
Benzoesäure.  Ich  erhielt  auch  eine  an  die  Pharmaceuiical 
Society  durch  Hrn.  Whipple  gegebene  Probe;  auch  diese 
war  Benzoesäure.  Die  mit  Nr.  3  bezeichnete  Probe ,  deren 
Gewicht  nur  wenige  Grains  betrug,  war  die  durch  die  Hm 
P  e r  ei  r  a  und  L  e  t  h  e  b  y  untersuchte.    Sie  bestand  aus  kleinen 
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ppiefsföirmigen,  cUrongelben  Krystallen,  die  in  Wasser  9  Al- 
kohol, Aether  und  Essigsäure  unlöslich  waren.  SchwefeU 
säure  färbte  sie  roth  und  löste  sie  dann  auf^  unter  Bildung 
einer  tief  gelben  Lösung.  Sie  wurden  durch  eine  Lösung 
von  Aetzkali  in  der  Kälte  nicht  gelöst;  beim  Erhitzen  mit 
derselben  wurde  Ammoniak  entwickelt,  ein  Beweis,  dafs  die 
Krystalle  Stickstoff  enthielten.  Bei  starkem  Erhitzen  der 
Krystalle  auf  Platinblech  schmolzen  sie  und  wurden  sie  zer- 
setzt, wobei  nur  eine  geringe  Menge  eines  Sublimats  ge- 
bildet wurde. 

Der  Ursprung  der  krystailinischen  Ausscheidung  Nr.  3 
ist  sehr  dunkel.  Ich  erfahre  von  Hrn.  Whipple,  dafs  er  die- 
selbe nur  Einmal,  vor  mehreren  Jahren,  erhielt,  wo  das  Bit- 
termandelöl durch  Destillation  über  freiem  Feuer  dargestellt 
worden  war;  aber  seitdem  die  Destillation  mittelst  eines  Dampf- 
apparats vorgenommen  wurde,  schied  das  so  bereitete  Bitter- 
mandelöl immer  nur  Benzoesäure  aus.  Ich  vermuthe,  dafs 
die  mit  Nr.  3  bezeichneten  unlöslichen  gelben  Krystalle  durch 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Bittermandelöl  ge- 
bildet wurden ,  und  dafs  das  Ammoniak  hierbei  vermuthlich 
durch  die  Verkohlung  eines  Theils  der  stickstoffhaltigen  Masse 
der  Mandeln  an  dem  überhitzten  Boden  der  Retorte  ent- 
wickelt wurde. 

Die  krystailinischen  Ausscheidungen,  welche  sich  in  Bit- 
termandelöl bilden,  müssen  somit  (mit  Ausnahme  des  einen 
eben  erwähnten  etwas  unerklärlichen  Falles}  einfach  als  Ben- 
zoesäure betrachtet  werden,  die  durch  Oxydation  des  Bitter- 
mandelöls entsteht. 


Ausgesehen  den  4.  Februar  1854. 


ANNALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHAEMACIE. 


LXXXIX.   Bandes  drittes    Heft. 


Ueber  verschiedene  Zustände  des  Sauerstoffes; 
von  C.  F.  Schönbein. 


Erster    Abschnitt. 

Unter  obenslehender  Aufschrift  habe  ich  vor  sieben 
Jahren  für  Poggendorff's  Annalen  (siehe  Band  LXXI, 
Seite  517 ,  1847)  eine  Abhandlung  geschrieben ,  in  welcher 
ich  darzuthun  suchte ,  dafs  der  Sauerstoff  in  zwei  verschie- 
denen Zuständen  existiren  könne  :  in  einem  chemisch  erregten 
und  in  dem  gewöhnlichen  Zustande. 

Da  wir  seither  manche  neue,  diesen  Cregenstand  betref- 
fende Thatsache  kennen  gelernt  haben  und  das,  was  damals 
nur  Wahrscheinlichkeit  war,  nun  zur  völligen  Gewifsheit  ge- 
worden zu  seyn  scheint,  auch  manche  früheren  Ansichten 
seither  ihre  Berichtigung  gefunden  haben,  so  dürfte  eine  Zur 
sammenstellung  aller  wesentlichen,  auf  die  Verschiedenheit 
der  chemischen  Zustände  des  Sauerstoffes  bezüglichen  That- 
sachen  manchem  Chemiker  erwünscht  seyn. 

Gerne  zwar  hätte  ich  eine  solche  Arbeit  einem  Andern 
überlassen,  aber  von  Herrn  Professor  von  Liebig  wieder- 
holt zu  ihrer  Ausführung  aufgefordert,  will  ich  mich  der- 
selben unterziehen   in    der  Hoffnung,   dafs   sie  Einiges   bei- 
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trage  zur  Erweiterung  unserer  Kenntnisse   der  wichtigsten 
aller  elementaren  Substanzen  *). 

Einige  geschichtliche  Bemerkungen. 

Zu  Ende  der  dreifsiger  Jahre  beschäftigten  mich  vor- 
zugsweise electro- chemische  Gegenstände,  bei  welchen  Ar- 
beiten ich  nicht  selten  Wasser  electrolysirte  und  die  Elemente 
dieser  Verbindung  in   die  Luft  geben  liefs.    Unter  den  er- 


*)  Herr  Professor  Schönbein  hat  auf  meinen  Wunsch  seine  Unter- 
suchungen über  diesen  Gegenstand  für  die  Leser  der  Annalen  za- 
sammengestellt.  Ich  betrachte  die  Erscheinungen  und  Beobachtun- 
gen, welche  dieser  ausgezeichnete  Forscher  beschreibt,  ffir  eben  so 
wichtig  wie  bedeutungsvoll  für  die  Wissenschaft ,  denn  es  ist  von 
jeher  die  Entdeckung  einer  neuen  Eigenschaft  der  Materie  die 
Quelle  neuer  Naturgesetze  und  die  Quelle  der  Einsicht  in  bis  dahin 
unerktSrliche  Erscheinungen  gewesen.  Manche  der  von  Herrn 
Schönbein  beobachteten  Thatsachen  lassen  sieh  der  Klasae  von 
bekannten  Erscheinungen  anreihen,  welche,  wie  die  Wirkung  des 
Platinschwammes  auf  Gase,  auf  verändertem  Cohfisionszustande  beru- 
hen oder  van  Manchen  so  angesehen  werden.  Man  hat  ferner  acho« 
als  ein  Gesetz  ausgesprochen,  dafs  ein  im  Zustand  der  Verbindnof 
oder  Zersetzung  begritfener  Körper  auf  einen  zweiten ,  der  damit  in 
Berührung  ist,  eine  besondere  Wirkung  ausübt,  welche  darin  be- 
steht, dafs  dieser  zweite  Körper  sich  verhält  wie  wenn  er  einen 
Theil  oder  Bestandtheil  des  ersteren  ausmachte,  in  der  Art,  dab 
dieser  zweite  Körper  jetzt  Verbindungen  eingeht  oder  Zersetzungen 
erfährt,  die  er  für  sich  allein  unter  denselben  Umständen  nicht  er- 
litten haben  würde.  Da£i  aber  Sauerstoffkheilcben ,  die  «eh  mit 
Phosphor  verbinden,  im  Moment  ihres  Eigenschaftswechsels  anderen 
Sauerstofftheilchen,  die  daneben  liegen,  aber  mit  dem  Phosphor  nicht 
in  Berührung  sind,  ganz  veränderte  chemische  Eigenschaften  erthel- 
len,  so  dafs  sie  in  ihrer  Wirkung  auf  andere  Körper  zu  etwas  a»» 
dcrem  werden ,  als  sie  vorher  waren ,  dals  der  neugewonnene 
Zustand,  in  welchen  sie  übergehen,  wenn  nicht  andere  Ursachen 
dazu  kommen,  die  ihn  aufheben,  dauernd  ist,  diese  Erscheinung 
wirft  ein  ganz  neues  Licht  auf  das  Wesen  der  geheimnUsvoUen  che- 
mischen Kräfte,  von  denen  wir  so  wenig  wissen,  und  schiie&en  dem  ^ 
Chemiker  ein  reiches  Feld  für  seine  Forschungen  auf. 

J.  L. 
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wMiiiteR  ymstinden  konnte  idi  niehl  umhin^  in  der  Nahe  der 
Zersetzungszelle  einen  Geruch  watirzunehmen ,  vollkommen 
gleich  demjenigen^  welcher  beim  Strömen  der  Electricität  aus 
Spitzen  in  die  atmosphärische  Luft  und  beim  Entladen  kräfti- 
ger Batterien  in  so  auflbllender  Weise  zum  Vorschein  kommt. 

Die  wiederholt  gemachte  Wahrnehmung  dieser  sonder-' 
btren  Erscheinung,  zusammen  genommen  mit  der  yoUständigen 
Unwissenheit,  in  der  wir  uns  damals  noch  über  die  Ursache 
des  sogenannten  elecirischen  Geruches  befanden,  veranlafste 
mich ,  dem  beobachteten  Geruchsphänomen  meine  ganze  Auf- 
merksamkeit zu  schenken  und  es  zu  versuchen,  die  nächste 
Ursache  desselben  aufzufinden. 

In  diesem  Bestreben  wurde  ich  wesentlich  gefördert  durch 
(He  persönliche  Bekanntschaft,  welche  ich  1839  mit  Herrn 
Grove  in  Birmingham  machte,  wo  derselbe  den  dort  ver» 
sammelten  brittischen  Naturforschem  eine  winzige  Säule  vor- 
wies, aus  einigen  thönemen  Pfeifenköpfen ,  ein  Paar  kleinen 
Phitin-  und  Zinkstreifen  u.  s.  w.  bestehend,  aber  im  Ver- 
hlälmfs  zu  ihrer  Grobe  von  erstallnlicher  Wirksandieit. 

Aus  dieser  unscheinbaren  Vorrichtung  ging  rasch  die 
erste  gröfsere  derjenigen  Säulenart  hervor,  welche  jetzt  mit 
vollem  Rechte  den  Namen  ihres  Urhebers  trägt  und  nach 
unserer  Ankunft  in  London  von  dem  dortigen  Mechaniker 
Watkins  ausgeführt  wurde. 

Durch  dieses  an  sich  zwar  kleine,  aber  gewaltige  Werk- 
zeug, welches  ich  mit  nach  Basel  nahm,  wurde  es  mir  mög- 
lich gemacht,  die  Electrolyse  des  Wassers  nach  einem  bis 
dahin  noch  nicht  gekannten  Hafsstabe  zu  bewerkstelligen  und 
dadurch  auch  meinen  schon  früher  begonnenen  Untersuchungen 
über  den  electrischen  Geruch  die  längst  gewünschte  Aus^ 
dehnung  zu  geben. 

Die  ersten  Ergebnisse  der  mit  Hülfe  besagter  Säule  an- 
gestellten  Versuche   legte  ich   in  einer  Abhandlung  nieder, 
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welche  in  denDenkiichriften  derMttnchener  Aeademie  vom  Jahre 
1840  abgedruckt  ist  und  in  welcher  ich  zu  zeigen  sachte,  daTs 
der  electrische  Geruch  von  einer  gasförmigen  Materie  herrühre, 
die  sowohl  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  neben  gewöhn- 
lichem SauerstofT  an  der  positiven  Electrode,  als  auch  beim 
Electrisiren  der  atmosphärischen  Luft  zum  Vorschein  kommt. 

Einige  Jahre  später  gelang  es  mir,  unabhängig  von  Funken- 
und  volta'scher  Electricität,  auf  chemischem  Wege,  d.  h. 
unter  Mitwirkung  des  Phosphors,  aus  atmosphärischer  Luft  die 
gleiche  riechende  Substanz  zu  erzeugen,  in  einer  Menge,  die 
es  mir  gestattete,  noch  ausgedehntere  Versuche  als  die  bis- 
herigen über  die  chemischen,  physikaliscfaen  und  physiolo- 
gischen Wirkungen  dieser  räthselhaften  Materie  anzustellen, 
und  seit  jener  Zeit  hat  die  Erforschung  des  schwierigen  Ge- 
genstandes einen  grofsen  Theil  meiner  Mufse  in  Anspruch 
genommen. 

Ich  darf  daher  wohl  sagen,  dafs  ich  nun  schon  vcrile 
vierzehn  Jahre  beinahe  unablässig  an  der  Lösung  der  mir 
gestellten  Aufgabe  arbeite,  und  beifügen,  dafs  nur  die  lieber- 
zeugung  :  es  handele  sich  dabei  um  die  Ermittelung  einer 
fundamentalen  Thatsache,  mir  die  für  eine  so  lange  und  so 
wenig  Anerkennung  bringende  Untersuchung  nöthige  Beharr- 
lichkeit und  Geduld  gegeben  hat. 

Jeweilen  veröffentlichte  ich  die  gewonnenen  Ergebnisse 
meiner  Bemühungen,  hie  und  da  auch  Vermuthungen  über 
den  Grund  der  sonderbaren  Phänomene  aussprechend ;  niemals 
aber  habe  ich  gewagt,  über  die  Natur  des  von  mir  behandelten 
Stoffes  ein  bestimmtes  Urtheil  zu  Tällen,  da  Niemand  mehr 
als  ich  selbst  es  fühlte,  dafs  die  Sache  bei  weitem  noch  nicht 
spruchreif  sey.  Dafs  ich  anfänglich  irrige  Ansichten  hegte, 
stehe  ich  nicht  an  unverholen  zu  bekennen,  und  schäme  mich 
dessen  auch  gar  nicht,  denn  Wer  hätte  noch  nie  geirrt? 
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Zum  Schlüsse  dieser  historischen  Bemerkung  sey  noch 
gesagt,  dars  mich  die  Annahme  :  die  von  mir  aufgefundene 
Materie  sey  ein  dem  Chlor  analoger  Körper,  zur  Entdeckung 
einer  nicht  ganz  kleinen  Zahl  neuer  Thatsachen  führte  und 
kaum  wird  es  nöthig,  beizurügen,  dafs  ich  die  eigenthümliche 
Substanz,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  ihres  Geruches 
halber  in  meinen  darüber  geschriebenen  Abhandlungen  unter 
dem  Namen  „Ozon''  besprochen  habe. 

Veher  die  Wege,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisüren. 

Zunächst  sey  bemerkt,  dafs  der  ozonisirte  Sauerstoff  durch 
seinen  eigenthümlichen  Geruch  vom  gewöhnlichen  sich  unter- 
scheidet ,  aber  auch  aufser  andern  weiter  unten  erwähnten 
Oxydationswirkungen  noch  dadurch  characterisirt  ist ,  dafs  er 
schon  in  der  Kälte  Jod  aus  dem  Jodkalium  abscheidet  und 
defshalb  den  mit  diesem  Salze  versetzten  Stärkekleister  augen- 
blicklich bläut,  was  der  gewöhnliche  Sauerstoff  durchaus  nicht 
Ihut.  Aus  diesem  Grunde  gebrauche  ich  daher  schon  lange 
mit  jodkaliumhaltigem  Stärkekleister  getränktes  Filtrirpapier 
als  Reagens,  um  selbst  verschwindend  kleine  Mengen  ozoni- 
sirten  Sauerstoffes  nachzuweisen. 

Der  Kürze  wegen  will  ich  die  Umwandlung  des  geruch- 
losen und  chemisch  unthätigen  Sauerstoffes  in  riechenden  und 
chemisch  erregten  «Ozonisation'' ,  und  den  letztern  selbst 
ozonisirten  Sauerstoff  nennen,  eine  Bezeichungsweise,  die  sich 
an  den  Namen  Ozon  anschliefst  und  durch  den  Geruch,  der 
jenem  zukommt,  gerechtfertigt  seyn  dürfte. 

Die  Ozonisation  kann  nach  meinen  bisherigen  Erfahrun- 
gen auf  electrischem ,  volta'schem  und  chemischem  Wege 
bewerkstelliget  werden. 

Ekclrischer  Weg.  —  Läfst  man  durch  ein  kleines  Volu- 
men reinsten  und  vollkommen  trockenen  Sauerstoffgases  wie- 
derholt electrische  Funken  schlagen,  so  nimmt  dasselbe  einen 
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eigentbümlichen  Geroch  an,  den  sogenannten  elecirischen,  und 
erlangt  das  Yermdgen,  befeuchtetes  JodkaUumstHrkepapier  so* 
fort  zu  bittuen. 

Am  Bequemsten  dient  hierzu  eine  ideiae  mehrere  Zoll 
hohe,  etwa  einen  Zoll  weite  Flasche,  mit  eingeriebenem  Stöpsel 
und  zwei  Platindrähten  versehen,  die  durch  entgegengeseixie 
Punkte  des  Gefäfses  gehend  so  weit  in  das  Innere  desselben 
reichen,  dafs  die  einander  zugekehrten  Drahtenden  noch  etwa 
4  bis  5^'^  von  einander  abstehen.  Das  aufserhalb  der  Flasche 
befindliche  Ende  des  einen  Drahtes  wird  mit  dem  ersten 
Leiter  einer  kräftigen  Blectrisirmaschine,  das  entsprechende 
Ende  des  andern  Drahtes  mit  der  Erde  in  leitende  Verbindung 
gebracht  Dreht  man  nun  die  Maschine  einige  Minuten  um^ 
so  wird  das  in  der  Flasche  befindliche  reine  Sauerstoffgas 
den  erwähnten  Geruch  zeigen  und  einen  eingeführten  Stra- 
fen feuchten  Jodkaliumstärkepapiers  merklich  bläuen,  d.  h« 
ein  kleiner  Theil  des  Gases  ozonisirt  seyn.  Die  Herren 
de  la  Rive  und  Marignac  bedienten  sich  einer  6^^  langen 
und  }^'  weiten  Glasröhre,  einerseits  mit  dem  Apparate  ver* 
bunden ,  aus  dem  Sauerstoff  entwickelt  wurde ,  andererseits 
mit  einer  kleinen  Flasche,  in  welcher  man  die  Eigenschaften, 
die  das  Gas  unter  dem  Einflüsse  electriscber  Funken  klangt 
hatte,  prüfen  konnte. 

Der  Sauerstoff  wurde  aus  völlig  wasserfreiem  Kaücidomt 
entbunden  und  überdiefs  noch  durch  einige  Röhren  geloitel 
mit  Bimssteinstttcken  gefüllt ,  welche  mit  Schwefdsäure  ge* 
tränkt  waren.  Zwei  Platindrähte  wurden  an  beiden  Enden 
der  ersierwähnten  Röhre  so  in  das  Innere  derselben  geführt, 
dafs  sie  sich  bis  auf  5^^^  näherten,  das  äufsere  Ende  des 
einen  Drahtes  mit  dem  Gonductor  der  Electrisirmaschine,  das 
äufsere  Ende  des  zweiten  Drahtes  mit  der  Erde  in  leitende 
Verbindung  setzend.  Sobald  die  Maschine  gedreht  wurde,  tra- 
ten in  der  kleinen  Flasche  die  oben  erwähnten  Reactionen  ein. 


Berzeliiis,  Marehand  und  Erdmann  steUt»  in 
ähnlicher  Weise  Versoche  mft  trockenem,  chemisch  reinem 
Sauerstoffga^s  an  und  gelangten  zu  den  gleichen  &gebni8sen[. 

Becquerel  undFremy  benutzten  beqäemlichkeitshalber 
vor  Ozon&sation  des  Sauerstoffes  die  Funken  eines  kräftigen 
Rhu» korf  sehen  Inductionsapparates,  und  ei^ea  so  Dr.  Bau- 
mert, welche  letztere  zu  seinen  Versuchen  Sauerstoffgals 
anwendete,  welches  durdi  Wasserelectrolyse  erhalten  und 
But  mögliebster  Sorgfalt  vorher  von  Wasserdampf  und  dem 
gleleichzeitig  entstandenen  ozonisirten  Sauerstoff  befreit  wor- 
den war. 

Alle  die  von  den  genannten  Naturforschern  und  mir  selbst 
erhaltenen  Ergebnissen  lassen ,  wie  ich  glaube ,  keinen  Zwei- 
fel mehr  darüber  übrig,  dafs  Sauerstoffgas,  so  rein  als  es  sich 
nur  immer  darstellen  läfst  imd  gleichgültig  auf  welchem  Wege 
Aefs  geschehen  mi^,  durdi  Electrisiren  ozonisirt  wird. 

Bemericenswerth  ist  jedoch,  dafs,  wie.  lange  man  auch 
eine  noch  so  kleine  Menge  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  A&c 
Einwirkung  electrischer  Funken  unterwerfen  mag,  dieselbe 
nie  voHständig,  d.  h.  so  ozonisirt  wird,  dafs  darin  kein  ge- 
wöhnliches Sauersto%as  m^r  vorhanden  wäre. 

Becquerel  und  Fremy  geben  an,  dafs  in  den  ersten 
Standen  die  Menge  des  ozonisirten  Sauerstoffes  mit  der  Zmt 
des  Electrisirens  proportional  wachse,  dann  aber  bei  fort- 
dauernder electrischer  Einwirkung  wieder  abnehme,  woraus 
zu  ^hellen  scheint ,  dafs  der  electrische  Funke  gleichzeitig'' 
zwei  entgegengesetzte  Wirkungen  hervorbringt  :  Ozonisation 
und  DesQZonisation. 

Wird  jedoch  der  Versuch  so  angestellt,  dafs  man  den 
ozonisirten  Sauerstoff  nach  Mafsgabe  seiner  Bildung  vermit- 
telst eines  oxydirt>aren  Körpers,  z.  B.  befeuchteten  Silbers 
(welches  unter  diesen  Umi^nden  zu  Superoxyd  sich  oxydirt), 
von  dem  noch  unveränderten  Sauerstoff  wegnehmen  läfst,  so 
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kann  na^rlich  durch  hinreichend  lang  fortgesetstes  Eteciri- 
siren  eines  gegebenen  Volumens  von  Sauerstoffgas  letzteres 
bis  auf  das  letzte  Atom  ozonisirt  werden.  Becquerel 
und  Fremy  haben  zu  diesem  Behufe  in  kleine,  mit  Sauer- 
stoffgas gefttllto  Röhren  Jodkaliumlösung  oder  feuchtes  Silber 
eingeführt  und  durch  vielstündiges  Electrisiren  es  dahin  ge* 
bracht,  dafs  das  Gas  bis  auf  die  letzte  Spur  von  den  ge- 
nannten Materien  verschluckt  wurde. 

Erwähnung  verdient  hier  eine  andere,  von  den  erwähnten 
französischen  Physikern  ermittelte  Thatsache,  die  ich  selbst 
früher  schon,  nur  in  anderer  Weise,  gefunden  hatte. 

Befindet  sich  in  einer  mit  gewöhnltehem  Sauerstoffgas 
gefüllten  und  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glasröhre 
ein  Streif  feuchten  Jodkaliumstärkepapiers  und  läfst  man  die 
Aiifsenseite  derselben  durch  electrische  Funken  beledien,  so 
föngt  das  Papier  bald  an  sich  zu  bläuen.  Da  unter  sonst 
gleichen  Umständen  diese  Reaction  in  Röhren  nicht  eintritt^ 
welche  sauerstofiTreies  Wasserstoffgas  enthalten ,  so  erhellt, 
dafs  besagte  Bläuung  der  durch  electrische  Funken  bewerk- 
stelligten Ozonisation  des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  und 
nicht  etwa  der  Electrolyse  des  Jodkaliums  zuzuschreiben  ist, 
welche  Ozonisation  in  dem  vorliegenden  Falle  offenbar  durch 
electrische  Induction  bewerkstelligt  wird,  und  weiter  unten 
werden  wir  sehen,  dafs  die  Ozonisation  des  Sauerstoffes  durch 
Induction  in  der  Natur  biswalen  in  einem  grofsartigen  Mafs- 
stabe  stattfindet.  Wie  der  reine ,  so  läfst  sich  auch  der  mit 
SUckgas  vermengte  und  somit  der  atmosphärische  Sauerstoff 
auf  electrischem  Wege  ozonisiren,  und  am  einfachsten  wird 
diefs  bewerkstelligt  dadurch,  dafs  man  vermittelst  einer  Me- 
talispitze  aus  einem  Conductor  Electricität  in  die  umgd»ende 
atmosphärische  Luft  strömen  läfst. 

Schon  lange  ist  bekannt,  dafs  unter  diesen  Umständen 
«in  eigenthtimlicher,  der  sogenannte  electrische  Geruch,  zum 
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Yorschein  kommt,  und  meine  Versuche  haben  gezeigt,  dafe 
die  atmosphärische  Luft,  in  welcher  der  electrische  Büschel 
spielt,  alle  die  Wirkungen  hervorbringt,  welche  der  chemisch 
reine,  durch  electrische  Funken  ozonisirte  Sauerstoff  veran- 
lafst.  Hält  man  z.  B.  ein  Stück  feuchten  Jodkaliumstärke- 
papiers Yor  eine  etwas  stumpfe  mit  dem  ersten  Conductor  ver- 
bundene Metallspitze,  während  eine  kräftige  Electrisirmaschine 
gedreht  wird,  so  bläut  sich  dasselbe  sofort,  welche  Reaction 
keineswegs,  wie  man  früher  falschlich  annahm,  von  der  unt^ 
diesen  Umständen  gleichzeitig  sich  bildenden  Salpetersäure 
herrührt,  sondern  von  ozonisirtem  Sauerstoff,  wie  schon  daraus 
erhellt,  dafs  nach  meinen  Erfahrungen  im  electrischen  Büschel 
Bleioxydhydrat  *  in  Bleisuperoxyd ,  gelbes  Blutlaugensalz  in 
rothes  übergeführt,  aus  Ma^gansulfat  Mangansuperoxyd  ab- 
geschieden wird  u.  s.  w. ,  Wirkungen ,  die  nur  der  ozoni- 
sirte Sauerstoff  und  nicht  die  Salpetersäure  hervorzubringen 
vermag. 

Was  im  electrischen  Büschel  geschieht,  erfolgt  bei  jeder 
electrischen  Ausgleichung,  welche  innerhalb  der  atmosphäri- 
schen Luft  stattfindet  :  beim  Entladen  einer  Leidener  Flasche, 
beim  Umtreiben  der  Scheibe  einer  Electrisirmaschine ,  beim 
Reiben  einer  Glasröhre,  beim  Ueberfahren  des  electrischen 
Papiers  mit  trockener  Hand  u.  s.  w.,  was  schon  durch  den 
hierbei  auftretenden  eigenthümlichen  Geruch  angezeigt  wird, 
welcher,  wie  wir  jetzt  wissen,  dem  ozonisirten  Sauerstoff 
foigehört. 

Oft  genug  schon  ist  der  Geruch  wahrgenommen  worden, 
dear  bei  Blitzschlägen  zum  Vorschein  kommt,  und  ich  habe 
mehrere  solcher  Fälle  selbst  beobachtet.  Nach  dem,  was  uns 
jetzt  über  die  Bedingungen  der  Ozonisation  des  Sauerstoffes 
bekannt  ist,  dürfen  wir  mit  Gewifsheit  annehmen,  dafs  der 
Blitzgeruch  von  nichts  Anderem  herrühre,  als  von  dem  unter 
diesen   Umständen    ozonisirten    atmosphärischen    Sauerstoff; ' 


Sekönbein, 

i,  Qcnn  WMB  der  friszigste  dectriidie  Fukeii ,  der  die  Lall 
dv^fcUigt,  einen  Thefl  des  getroffenen  San^stoffes  osoni* 
iirt,  00  Dwls  dieb  aodi  dar  Blits  Ann,  der  doek  niclits  An- 
deres ist,  als  ein  riesenhafter  dedrisdier  FiAdien. 

Anf  wdche  Weise  also  anch  eine  electrisehe  Bnlladnng 
im  gewöhnliehen  Saoerstofl^|ras  oder  in  der  atmo^philrischeB 
Luft  Platz  greift,  immer  wird  dadurch  eine  gewisse  M^ig« 
Sanersloffes  oamiwt,  und  da  in  nns^w  Atmosphäre  fiorW 
wtiirend  deelrisdie  Entladungen,  anch  ohne  Gewitter,  stat^ 
finden,  so  geht  darin  ohne  Unterials  ein  Qzonisationsact  Tor 
mA  und  enthält  delshalb  die  Luft  als  seltra  odm*  nie  tMiWr 
den  BestandtheB  mehr  oder  weniger,  glnddicher  Weise  .abor 
im  VerhältniÜB  zur  Masse  des  gewöhnlichen  ^tmoqriiärisdien 
Sauerstoffes  immer  nur  homöopallüsche  Mengen  ononisirt^ 
Sauerstoffes. 

Die  Anwesenheit  des  letzteren  in  der  Atmoqihilre  lilst 
sich  leicht  durch  das  mehrfach  erwähnte  Reagenspapier  dar- 
thim,  weldies  der  freien  Luft  kürzere  oder  längere  Zeit  aus- 
gesetzt blan  wird,  während  eingeschlossene  Loft  diese  Wir* 
knng  nicht  herrorbringt,  wie  man  sich  leicht  durch  den  Ver- 
sodi  überzeugen  kann. 

Ueber  das  Vorkommen  des  ozonisirten  Sauerstoffes  m 
der  atmosphärischen  Luft  mögen  noch  folgende  Bemerkungen 
Uer  am  Orte  seyn.  Schon  seit  Jahren  beobachte  ich  mit  einer 
mgens  hierzu  varfnligten  Vorrichtung,  die  ich  Qzonometer  *} 
genannt  habe,  die  Veränderungen  des  Gehaltes  der  Atmo* 
Sphäre  an  ozonisirten  Sauerstoff  und'  finde,  dals  dersdbe 
durchschnittlich  am  stärksten  im  Winter,  namentlich  während 
eines  SchneefiiHes,  am  schwächsten  im  Sommer,  ein  mätkww, 
übrigens  sehr  reränderlicher,  in  den  beiden  üMgen  Jahres- 


*)  Buchbinder   Bfirgy   in   Basel  Terfertigt   solche  OiODometer,    das 
Stack  fftr  f  S.  i2  kr. 


srilea  ist.  In  der  Nähe  der  Gewitterwolken)  wie  ich  didk 
auf  den  Höhen  des  Jura  zu  wiederholten  Mrien  zu  beobaehten 
Gelegenheit  hatte,  ist  der  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft 
an  ozonteirtem  Sauerstoff  «verfaältnirsmärsig  sehr  bedeutend; 
denn  idi  habe  gesehen,  dafs  ui^er  solchen  Umständen  das 
ausgesetzte  feuchte  Reagenspapier  schon  in  wenigen  Minuten 
«ch  bläut.  Eben  so  habe  ic^  mich  durch  vielfache  Beobach- 
tungen überzeugt,  dafs  die  Menge  des  ozonisirten  Sauerstoffes 
mit  der  BMi^  zunimmt. 

Vergleiche  ich  die  Bedliachtung^i  des  Hrn.  O^etelel 
nit  den  Angaben  meines  Ozonometers ,  so  kann  ich  nidit 
mnlun,  eine  Uebereiastinminng  zwischen  denselben  zu  finden, 
uttd  zwar  in  dßr  Weise,  dafs  das  mittlere  Maximum  und 
Hinimnm  der  Lufteledricität  mit  den  notieren  Maximum  und 
Minimum  des  Gehaltes  der  Atmosphäre  an  ozonisirtem  Sauer* 
Stoff  in  dieselben  Jahreszeiten  fallen,  beide  Maxima  in  den 
Wüiler,  beide  Minima  in  den  Sommer.  Eine  ähnliche  Ueber- 
einstimmung  findet  auch  mit  Bezug  auf  die  beiden  andern 
Jahreszeiten  statt,  und  eben  so  bekannt  ist  es,  dafs  die  Elec-» 
tricität  der  Atmosphäre  mit  ihrer  Höhe  wächst. 

Bei  der  Abhängigkeit,  in  welcher  die  Ozonisaticm  des 
Sauerstoffes  Yon  der  Electricität  steht,  darf  man  sich  nicht 
ober  die  Uebereiiistimmung  der  Angaben  des  Luftelectro** 
neters  und  des  Ozmometers  verwundern,  denn  letzteres  ist 
offenbar  ein  mitleUiares  Electrometer. 

Die  Thatsache,  dafs  trotz  der  Unaufhörlichkeit  der  Ozo* 
niaation  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  die  Menge  des 
ozonisirtai  Sauerstoffes  in  der  Luft  sich  nicht  anhäuft  und 
die  niederen  Schichten  der  letztem  damit  weniger  als  die 
hdherfm  bekden  sind,  rührt  wohl  hauptsächlich  davon  her, 
dafs  derselbe  (der  ozonisirte  SatterstofiT)  Iheils  von  der  mit 
organischer  (oxydirbarer)  Materie  bedeckten  Erdoberfläche, 
theils   von   manchen   bei   der   Verwesung   pflandicher  und 
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diierischer  Substanzen  entstehenden  oxydirbaren  Gasarten 
wieder  aufgenommen  wird. 

Thatsache  ist,  dafs  das  Jodkaliumstärkepapier,  an  Oert- 
iichkeiten  aufgehangen^  wo  derartige  luftförmige  Verbindun- 
gen in  merklicher  Menge  entstehen ,  niemals  sich  bliiut ,  wie 
z.  B.  in  Abtritten,  über  verwesenden  organischen  Körpern, 
auf  dem  Niveau  enger  belebter  Strafsen  während  der  Tages- 
zeit tt.  s.  w. 

Beifügen  will  ich  noch,  dafs  die  stinkenden  Miasmen, 
welche  sich  beim  Faulen  des  Fleisches  u.  s.  w.  erzeugen, 
durch  ozonisirte  Luft  gerade  so  gut  wie  durch  Chlor  zerstiöTt 
werden,  wefshalb  ich  auch  geneigt  bin  zu  glauben ,  dafs  der 
ozonisirte  atmosphärische  Sauerstoff  wesentlich  dazu  diene, 
die  unablässig  in  die  Atmosphäre  sich  erhebenden  und  in 
Folge  der  Verwesung  organischer  Materien  entstehenden  oxy- 
dirbaren Miasmen  zu  zerstören. 

Es  wird  wohl  hier  am  Platze  seyn,  der  merkwürdigen 
Thatsache  zu  gedenken,  dafs  ozonisirter  Sauerstoff  nicht  nur 
an  der  Stelle  auftritt,  welche  der  Blitz  getroffen,  sondern 
auch  noch  über  einen  kleineren  oder  gröfseren  Umkreis 
hinaus. 

In  Basel  habe  ich  zu  wiederholten  Malen  Gelegenheit 
gehabt  zu  beobachten,  dafs  der  Geruch  des  ozonisirten  Sauer- 
stoffes in  verschlossenen  Zimmern  von  Häusern  auftrat,  welche 
einige  hundert  Schritte  vom  Orte  des  Blitzschlages  entfernt 
lagen,  und  in  meiner  eigenen  Wohnung  ereignete  sich  einmal 
ein  solcher  Fall.  Derselbe  ist  in  der  That  der  gleiche ,  nur 
in  einem  gröfseren  Mafsstabe,  welchen  Becquerel  und 
Fremy  beobachtet,  dafs  nämlich  auch  der  in  Röhren  einge- 
schlossene Sauerstoff  ozonisirt  wird,  wenn  die  Oberfläche 
derselben  von  electrischen  Funken  umspielt  wird. 

Vor  der  Entladung  einer  Gewitterwolke  auf  einen  terre- 
strischen  Gegenstand   befindet   sich  (durch  Induction)   die 


swkcheii  der  Wolke  und  Erde  gelegefte  Luftschicht  im  elee« 
Irisch  gespannten  Zustand/  and  der  Umfang  dieser  electrisch 
erregten  Luftschicht,  wie  auch  die  Stärke  der  eintretenden 
Spannung  derselben^  ist  natürlich  abhängig  von  der  Gröfse 
der  Wolke,  ihrer  Höhe  und  der  Stärke  ihrer  Ladung.  Im 
Augenblicke  der  Entladung  der  Wolke  verschwindet  auch  die 
electrische  Spannung  besagter  Luftschicht,  d.  h.  gleichen  sich 
die  durch  Induction  in  den  Theilchen  des  atmosphärischen 
Sauerstoffes  hervorgerufenen  electrischen  Gegensätze  wieder 
aus,  und  überall,  wo  dieser Ausgleichungsact  stattfindet,  mufs 
auch  Sauerstoff  ozonisirt  werden ,  da  am  meisten ,  wo  die 
Entladung  am  stärksten.  Daher  das  Auftreten  des  electrischen 
Geruches  in  verschiedener  Stärke  an  Stellen  mehr  oder  we« 
mger  weit  entfernt  vom  Orte  des  Blitzschlages  im  Augen- 
blick, wo  diesem  erfolgt,  und  selbst  in  verschlossenen  Zimmern^ 
wohin  sich  natürlich  die  inducirende  Wirkung  der  geladenen 
Wolke  eben  so  gut  erstreckt,  wie  die  Induction  der  künstlich 
erregten  Eiectricität  durch  Glas  hindurch  in  den  von  ihm  um- 
schlossenen Sauerstoff  geht. 

Des  Stickstoffes  und  Wassers  halber,  welche  aufser  dem 
Sauerstoff  in  der  atmosphärischen  Luft  enthalten  sind ,  wird 
beim  Electrisiren  der  letztern  immer  auch  ein  Theil  des  hierbei 
ozonisirten  Sauerstoffes  zur  Bildung  von  Salpetersäure  Yer-> 
wendet,  woher  der  saure  Geschmack,  den  ein  durch  die  Luft 
schlagender  electrischer  Funken  auf  der  Zunge  erregt,  daher 
die  Erzeugung  der  Salpetersäure  in  dem  Cavendish' sehen 
Versuch,  daher  endlich  das  spurenweise  Vorkommen  von 
Salpetersäure  in  der  Atmosphäre,  im  Gewitterregen  u.  s.  w, 

Schliefslich  murs  noch  bemerkt  werden,  dafs  die  Ozoni- 
sation  des  Sauerstoffes  vermittelst  electrischer  Entladungen 
nicht  bei  hohen  Temperaturen  stattfindet,  wovon  man  sich 
leicht  überzeugt,  wenn  man  durch  eine  enge,  mittelst  einer 
Weingeistlampe  erhitzte  Glasröhre,   in   welcher  durch  einen 
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bidaotioasfippimt  eUctmohe  Funken  enengt  werden ,  Suei^ 
stoffgas  strömen  läfst.  Ein  feuchter  Streifen  unseres  Ret« 
genspapiers,  vor  die  AusströmungsmUndung  besagter  Röhre 
gehalten,  bläut  sieh  durchaus  nichts  noch  wird  der  geringste 
Geruch  wahrgenommen,  so  lange  die  Röhre  gehörig  erhitst 
ist.  Bleibt  alles  wie  sonst,  entfernt  man  aber  die  Weingeist* 
bmpe  von  der  Röhre ,  so  wird  sich  bald  das  Reagenspapier 
bUu^  und  ein  starker  Geruch  auftreten,  wekhe  Reactionen 
immer  wieder  aufhören  statt  zu  finden,  sobald  die  von  Sauer- 
stoff durchströmte  Röhre  gehörig  erhitzt  ist. 

Mit  dieser  Abhängigkeit  der  Ozonisation  des  Sauerstoffes 
Ton  der  Temperatur  hängt  auch  die  von  mir  schon  vor  vielen 
Jahren  ermittelte  Thatsache  zusammen,  dafs  die  Electridtät, 
welche  aus  staA  erhitzten  Metallspitzen,  z.  B.  aus  Platin,  m 
die  atmosphärische  Luft  strömt,  nicht  den  geringsten  Gerueb 
veranlafst,  wie  auch  unter  diesen  Umständen  das  vor  eine 
solche  Metallspitze  gehaltene  Reagenspapier  durchaus  sich  nicht 
bläut,  diese  Erscheinungen  aber  nach  erfolgter  Abktddung 
der  Spitzen  wieder  sofort  eintreten. 

Volia^seher  Weg.  —  Läfst  man  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  durch  ein  Gemisch,  aus  etwa  einem  Theil  chemisdi 
reiner  Schwefelsäure  und  zwölf  Theilen  destillirten  Wassers 
bestehend,  den  Strom  einer  kräftigen  Yolta'schen  Säule  gehen, 
so  entbindet  sich  an  der  positiven  Electrode  Sauerstoffgas, 
welches  einen  merklich  starken  electrischen  Gerach  zeigt 
und  das  befeuchtete  Jodkaliumstärkepapier  augenblicklich 
tief  bläut ,  überhaupt  alle  Wirkungen  des  durch  electrische 
Funken  ozonisirten  Sauerstoffes  hervorbringt.  Enthält  aber 
das  gesäuerte  Wasser  nur  Spuren  einer  oxydirbaren  Matme, 
z.  B.  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure,  Eisenoxydul,  eine 
organische  Substanz  u.  s.  w.,  so  erhält  man  einen  geruch- 
losen Sauerstoff,  dem  auch  die  Fähigkeit  abgebt,  das  Reagens- 
papier zu  bläuen,  oder  irgend  eine  der  Oxydattonswirkungen 
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fcenronobriiigen ,  welche  der  ozonisifte  Smeritoff  zu  Stande 
utwgi» 

Dr.  Baumert's  Angaben  zufolge  erhält  man  aus  achwe» 
felaäarehaltigen  Chromsäurelöaangen  ungleich  mehr  ozonisirten 
Sauerstoff,  als  aus  dem  vorhin  erwähnten  Gemisch,  so  dafs 
vulkanisirte  Caoutschoukrdhren ,  durch  welche  man  so  be- 
schaffenes Gas  leitet,  in  wenigen  Minuten  durchfressen  wer« 
den.  Immer  sind  aber  die  Mengen  der  riechenden  oxydir« 
baren  Materie  sehr  klein  im  Vergleich  zu  der  Menge  gewiKm*^ 
liehen  Sauerstoffgases,  welches  gleichzeitig  bei  derElectrolyse 
des  Wassers  an  der  positiren  Electrode  sich  entbindet. 

Der  letzt  erwähnte  Chemiker  hat  aus  seinen  Yersucbeii 
die  Folgerung  gezogen^  dafs  besagte  riechende  und  das 
Reagenspapier  bläuende  Materie  nicht  rein  ozonlsirter  Sanier*- 
Stoff,  wie  er  beim  Electrisiren  des  trockenen  Sauerstoffes 
entstehe,  sondern  eine  Verbindung  von  zwei  Aequivalenten 
desselben  mit  einem  Aequivalent  Wasser,  d.  h.  HO'  oder  ein 
Hydrat  des  ozonisirten  Sauerstoffes  sey. 

Zur  Einsicht  und  Würdigung  der  näheren  Grttnde,  welche 
Hr.  Baumert  für  diese  Zusammensetzung  angiebt,  mttssenwir 
auf  dessen  Abhandlung  verweisen  jTogg.  Ann.  LXXXtX,  38*)]. 
Indem  ich  mir  vorbehalte ,  an  einem  andern  Orte  auf  die  Arbeil 
dieses  Chemikers  über  das  Ozon  zurückzukommen,  will  ich 
hier  nur  noch  bemerken,  dafs  derselbe  die  Wasserstoffhaltig'- 
keit  besagter  riechender,  bei  der  Wasserelectrolyse  am  posi^ 
tiven  Pole  sich  entwickelnder  Materie  in  folgender  Art  nach-* 
weist.  Er  beschlägt  die  inneren  Wandungen  einer  engen 
und  langen  Glasröhre  mit  einem  hauchartigen  Anflug  wass^« 
freier  Phosphorsäure  und  läfst  durch  die  Röhre  sorgflfltigsl 
getrocknetes,  stark  riechendes,  durch  Wasserelectrolyse  er- 
haltenes Sauerstoffgas  strömen,  unter  welchen  Umständen  der 
Siureanflug   sichtbar  bleibt,    vrie  lange   auch    der  Gasstrom 

*)  Im  AoMug  diese  Annalen  LXXXVIII,  221.  D.  R. 
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aiMkittern  mag.  Wird  aber  die  Mitte  besagter  Rittire  minelAt 
einer  Weingelstlampe  erhitzt,  so  verschwindet  die  Phosphor- 
säure  jenseits  der  Flamme  nach  der  Richtung  des  Gasstromes 
hin,  während  diesseits  der  Flamme  der  Säureanflug  unver- 
ändert bleibt. 

Dieses  verschiedenartige  Verhalten  des  Säureanfluges  in 
beiden  Theilen  der  Röhre  schreibt  Herr  Baumert  dem 
Wasser  zu,  welches  an  der  erhitzten  Stelle  aus  HO*  gebildet 
oder  ausgeschieden  wurde. 

Der  gleiche  Chemiker  hält  es  für  wahrscheinlich,  dafs 
der  reine  ozonisirte  Sauer^stofi*,  sobald  er  bei  niederer  Tem- 
peratur mit  Wasser  zusammentreffe,  zu  HO'  sich  verbinde,  und 
es  immer  dieses  eigenthümliche  gasförmige  Wasserstofl^super- 
oxyd  seyn  dürfte,  welchem  der  electrische  Geruch  zukomme. 

Da  der  trockene,  durch  electrische  Funken  ozonisirte 
Sauerstoff  durchdringend  riecht,  so  müfste  dieser  nach  Bau- 
merts Ansicht  schon  auf  dem  kurzen  Wege  in  die  Nase 
mit  Wasser  chemisch  sich  verbinden,  so  dafs  wir  also  nicht 
wissen  könnten,  ob  oder  wie  der  reine  ozonisirte  Sauerstoff 
rieche. 

Es  mag  sich  so  verhalten,  wie  Herr  Baumert  ver- 
muthet,  es  könnte  aber  die  Sache  auch  anders  seyn  und  das 
angenommene  Hydrat  des  ozonisirten  Sauerstoffes  nur  defs- 
halb  riechen,  weil  dieser  für  sich  selbst  einen  eigenthümlichen 
Geruch  hat,  wie  diefs  auch  beim  Chlor  und  seinem  Hydrat 
der  Fall  ist. 

Möglich  wäre  freilich  auch,  obwohl  nach  meinem  Dafür- 
halten nicht  sehr  wahrscheinlich,  dafs  vollkommen  wasser- 
freies Chlor  ebenfalls  keinen  Geruch  besäfse  und  es  erst 
einen  solchen  erhielte  bei  seinem  Zusammentreffen  mit  der 
Feuchtigkeit  der  Luft  oder  der  Nase. 

Chemischer  Weg.  —  Gewöhnlicher  Phosphor  gleichzeitig 
mit  Wasser  und   stagnirendem   Sauerstoff  von   gewöhnlicher 
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IKchtigkeit  in  Bertthrung  gesetzt,  vermag  dieses  Gas  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auch  nicht  einmal  spurenweise  zu 
azonisiren ;  bei  24®  jedoch  beginnt  die  Ozonisation  einzutreten 
und  findet  bei  36^  sehr  lebhaft  statt.  *) 

In  vier  -  bis  fünffach  verdünntem  Gas  erfolgt  die  Ozoni-, 
sation  scbbn  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Anwesenheit 
des  Wassers  wirkt  defshalb  begünstigend,  weil  dasselbe  fort- 
während die  phosphorige  Säure ,  welche  von  einan  Theil  des 
osonisirten  Sauerstoffes  auf  der  Oberfläche  des  Phosphors 
gebildet  wird,  von  letzterem  entfernt  und  dadurch  eine  un- 
unterbrochene Berührung  zwischen  dieser  Materie  und  dem 
Sauerstoffgas  erhält,  was  eine  unerläfsliche  Bedingung  für  di« 
Ozonisation  desselben  ist. 

Nach  Marchand's  Versuchen  kann  jedoch  der  Phosphor 
aueh  vollkommen  wasserfreies  Sauerstoffgas  von  gewöhnlicher 
Dichtigkeit  und  Temperatur  ozonisiren,  falls  dasselbe  über 
jenen  Körper  strömt.  In  Folge  der  hierbei  um  den  Phosphor 
sich  bildenden  Säurehülle  hört  aber  die  Ozonisation  des  Sauer- 
stoffes bald  auf,  um  jedoch  immer  wieder  einzutreten,  nach- 
dem (durch  Schmelzung)  dem  Phosphor  wieder  eine  reine 
Oberfläche  gegeben  worden. 

Wird  Phosphor  von  reiner  Oberfläche  in  ein  Gemenge 
von  einem  Volumen  Sauerstofl^ases  und  einigen  Volumen 
reinen  Wassersto£^ases  gebradit  und  läfst  man  nur  etwa 
den  dritten  Theil  des  Phosphors  von  Wasser  bedeckt  seyn, 
so  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Ozonisation 
des  Sauerstoffes  mit  einer  solchen  Lebhaftigkeit  statt,  dafs  es 
gefährlich  ist  den  Versuch  anzustellen,  weil  nämlich  der  unter 
diesen  Umständen  reichlich  auftretende  ozonisirte  Sauerstoff  so- 
fort kräftigst  oxydirend  auf  den  Phosphor  einwirkt,  in  Folge 


*)  Der  amorphe  Phosphor  vermag^  der  Sauerstoff  unter  keinerlei  Um- 
stinden  zu  oxonisireo. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pham.  LZXXIX.  Bd.  3.  Heft.  18 
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dessen  dieser  erst  sdiniilzt,   dann  sich  bald  entzändel  und 
das  Knallgas  entflammt  wird. 

Aehnlich  dem  Wasserstoffgas,  jedoch  etwas  schwächer^ 
wirkt  das  reine  Stickgas,  und  eben  defshalb  ist  die  atmo- 
sphärische Lnft  dasjenige  Gasgemenge,  wekhes  sich  am  besten 
zur  Ozonisation  des  Sauerstoffgases  eignet.  ^ 

Zu  diesem  Behufe  bringt  man  in  einen  etwa  30  Liter 
fassenden  nnd  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Ballon  ein 
zwei  Zoll  langes  und  etwas  dickes  Stück  Phosphor  von  rein- 
ster Oberfläche  und  so  viel  Wasser,  dars  derselbe  schwach 
zur  Hälfte  mit  Flüssigkeit  bedeckt  ist.  Die  Mündung  des  6e- 
(krses  wird  nur  ganz  locker  mit  einem  Stöpsel  verschlossen, 
oder  vielmehr  nur  überdeckt,  und  das  Ganze  einer  Temperatur 
von  16  bis  20<^  ausgesetzt. 

Bald  steigt  unter  diesen  Umständen  dne  dünne  Rauch- 
säule springbrunnenartig  vom  Phosphor  auf,  welche  Erschei- 
nung, freilich  nur  auf  eine  mittdbare  Weise,  den  Beginn  der 
Ozonisation  bezeichnet.  Schon  nach  wenigen  Minuten  ent-- 
hält  der  Ballon  so  viel  ozonisirten  Sauerstofi",  dafs  derselbe 
durch  den  Geruch  erkannt  wird  und  dne  deutliche  Bläuung 
des  feuchten  Jodkaliumpapiers  verursacht.  Nach  Verlauf 
einiger  Stunden  ist  die  Luft  des  Ballons  so  stark  mit  ozoni- 
sirtem  Sauerstoff  beladen,  dafs  ein  in  sie  eingeführter  Strei- 
fen feuchten  Reagenspapiers  augenblicklich  schwarzUau 
sich   färbt. 

Hat  die  Luft  diesen  Grad  der  Ozonisation  erlangt ,  so 
entfernt  man  den  noch  vorhandenen  Phosphor  und  die 
sauere  Flüssigkeit  aus  dem  Gefäfs ,  letzteres  mit  etwas  Was- 
ser ausspülend,  und  nun  ist  der  Luftgehalt  geeignet  zur 
Bewerkstelligung  aller  der  Oxydationen  und  sonstiger  Reac*- 
tionen,  welche  weiter  unten  näher  beschrieben  sind. 

Ich  darf  hier  nicht  unerwähnt  lassen ,  dafs  unter  sonst 
gleichen  Umständen  die  Ozonisation  des  Sauerstoffgases   um 


sd  rasoher  stoltfind^ ,  je  rascher  der  Phosphor,  verdampfl, 
HHci  bei  einer  gewissen  Langsamkeit  dieser  Verdampfung  die 
Ozonisalion  gnr  nicht  erfolgt,  woher  es  kommt,  dafs  alle 
physikalischen  Umstände,  welche  die  Verdampfung  des  Phos«- 
phors  beschleunigen  oder  hemmen,  auch  die  Ozonisation  be- 
günstigen oder  verhindern. 

Im  erwirmten  oder  verdünnten  Sauerstoff  erfolgt  die 
PhosjriKHTverdampfung  rascher,  als  in  dem  kälteren  oder  dich- 
teren Gas;  ebenso  findet  diese  Verdampfung  im  strömenden 
S^nerstolT  schneller  als  im  stagnirenden ,  im  Wasserstoff- 
oder Stickgas  unter  sonst  gleichen  Umständen  lebhafter  als 
in  Sauerstofigas  statt. 

Hieraus  erUärt  sich,  warum  durch  Temperaturerhöhung, 
Verdünnung,  Strömung  oder  Vermischung  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser- 
lAoff-  oder  Stickgas  die  Ozonisation  eingeleitet  oder  befördert 
wird,  und  wird  auch  wahrscheinlich,  dafs  eher  der  dampf- 
förmige als  feste  Phosphor  es  ist,  unter  dessen  Einflufs  die 
Ozonisation  des  Sauerstoffes  stattfindet.  Hiermit  hängt  auch 
ohne  Zweifel  die  wohlbekannte  Thatsache  zusammen,  dafs 
der  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzündet  werden 
kann  in  atmosphärischer  Luft,  welche  man  schnell  mit  Hülfe 
einer  Luftpumpe  verdünnt ,  wie  auch  die  umgekehrte  That- 
sache, dafs  in  stark  vwdichteter  stagnirender  atmosphärischer 
Luft  die  Ozonisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht 
statlfindet,  und  daher  der  Pho^hor  darin  weder  leuchtet,  noch 
sich  oxydirt.  Ich  kann  nicht  umhin,  hier  zu  bemerken,  dafs 
wenn  es  irgend  ein  Beispiel  in  der  Chemie  giebt,  das  den 
Einflufs  physikalischer  Umstände  auf  chemische  Ergebnisse  in 
angenrälliger  Weise  zeigt,  die  vorhin  angeführten  Thatsachen 
ein  solches  sind. 

Die  Anwesenheit  auch  nur  kleiner  Mengen  gewisser  zu- 
swnmengesetzter  oxydirbaren  Gase  und  Dämpfe  in  der  atmo- 

Ib*     ' 
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«phirischen  Litft  oder  im  reinen  Sauersloirgas  verlmderl  «Be 
Ozonisation  vermittelst  des  Phosphors  ganz  und  gar,  wie  auch 
das  damit  in  engster  Verbindung  stehende  Leuchten  und 
Oxydiren  dieses  Körpers.  Das  ölbildende .  Gas  ist  in  dieser 
Beziehung  besonders  wirksam,  indem  j;^^  desselben  der  atmo- 
sphäiischen  Luft  beigemengt  schon  hinreicht^  die  Ozonisation 
durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  verMndern. 
Die  Dämpfe  des  Aethers,  Weingeistes,  vieler  ätherischen  Oele, 
der  schwefligen  Säure  ^  Untersalpetersäure  u.  s.  w«  wirken 
in  ähnlicher  Weise.  Im  Allgemeinen  läfst  sich  sagen^  dafs 
alle  Gase  und  Dämpfe,  welche  den  ozonisirten  Sauerstoff 
begierig  aufnehmen ,  auch  die  Ozonisation  des  gewöhn- 
lichen Sauerstoffes  entweder  verhindern  oder  erschweren. 
Weil  nun  das  Leuchten  des  Phosphors  in  atmosphärischer 
Luft  so  innig  zusammenhängt  mit  der  Ozonisation^  insofern 
nur  der  ozonisirte  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  dem  Phosphor  sich  zu  verbinden  befähigt  ist,  so  begreift 
sich  auch,  warum  alle  die  Gase  und  Dämpfe,  welche  dnr 
Leuchten  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft  verhindern, 
gerade  diejenigen  sind,  welche  die  Ozonisation  des  Sauer- 
stoffgases hemmen. 

In  welcher  Weise  aber  besagte  Gase  und  Dämpfe  die 
Ozonisation  hemmen  oder  verhindern,  wage  ich  noch  nicht 
näher  zu  bestimmen,  obgleich  einige  Gründe  nahe  g^enug  lü 
liegen  scheinen. 

Da  stagnirendes  Sauerstoffgas  von  gewöhnlicher  IMchtig^ 
keit  und  Temperatur  nach  meinen  wiederholten  Beobachtungen 
selbst  den  von  Wasser  befeuchteten  Phosphor  nicht  einmal 
spurenweise  oxydirt,  dagegen  der  ozonisirte  Sauerstoff  schon 
in  der  Kälte  gierigst  mit  jenem  Körper  zu  phosphoriger  Säure 
sich  verbindet,  und  nie  die  sogenannte  langsame  Verbrennung 
des  Phosphors,  weder  in  Sauerstoffgas  noch  atmosphärischer 
Luft,  stattfindet,  ohne  das  gleichzeitige  Auftreten  des  ozoni- 


sirten  Smtersloffes»  überhaupt  alle  Umstände ,  welche  die 
Ozonisalion  hemmen,  auch  die  Oxydation  des  Phosphors  ver- 
hindern, und  diejenigen,  welche  die  Ozonisation  fördern,  aach 
die  Oxydation  dieses  Körpers  beschleunigen;  so  habe  ich 
ans  diesen  Thatsachen  schon  längst  den  Schlufs  ziehen  zu 
dürfen  geglaubt,  dafs  die  langsame  Verbrennung,  welche  der 
Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gehör^  verdünn- 
tem Sauerstoffgas  oder  in  atmosphärischer  Luft  erleidet,  nidil 
durch  gewöhnlidien  sondern  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt wird.  Sollte  dieser  Schlufs  zulässig  seyn,  so  dürfen 
wir  auch  annehmen,  dafs  die  erste  Wirkung,  welche  der 
Phosphc»r  auf  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  hervorbringt,  die 
Ozonisation  des  letztern  sey^  und  diese  AUotropie  immer  der 
langsamen  Verbrennung  vorausgehe^  eine  Thatsache,  die  mir 
von  nieht  geringer  theoretischer  Bedeutung  zu  seyn  scheint. 

Wäre  die  Ansicht  dds  Herrn  Baumert  gegründet,  ge- 
mäfs  welcher  der  ozonisirte  Sauerstoff  beim  Zusammentreffen 
m%  Wasser  sofort  in  HO»  übergeht,  so  dürften  wir  die  oxy- 
dirende  gasförmige  Materie ,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  feuchten  Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft 
entsteht^  nicht  als  reinen  ozonisirten  Sauerstoff,  sondern  als 
das  erwähnte  Superoxyd  betrachten. 

Ich  liefs  300  Liter  möglichst  stark  (vermittelst  Phosphor) 
ezonisirter  und  durch  vitriolölhaltige  Bimssteinstücke  sorg- 
filUigst  entwässerter  atmosphärischer  Luft  durch  eine  erhitzte 
Glasröhre  und  von  dieser  durch  eine  abgewogene,  ebenfalls 
mit  vllriolölhaltigen  Bimssteinstückchen  angefüllte  kleine  Röhre 
gehen  und  fand ,  dafs  hierdurch  das  Gewicht  der  letzteren 
um  Nichts  vermehrt  wurde,  obgleich  die  so  behandelte  Luft 
nicht  den  geringsten  Geruch  mehr  zeigte  oder  das  Reagens- 
papier bläuete,  aus  welcher  Thatsache  ich  geneigt  war  zu 
folgern,  dafs  der  unter  dem  Einflufs  des  Phosphors  keinen 
Wasserstoff  enthalte. 
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Deso9oriMaHon  ^    oder  üeberfäknmg    de$    owmdtirtm   Smmiar^ 
MkuffeB  ift  gewöhnUcken. 

Lafst  man  Sauerstoffgas ,  welches  durch  eledfische  Pon- 
ken  theilweise  ozonisirt  worden,  durch  eine  stark  erhitzte 
enge  Glasröhre  strömen^  so  wird  dasselbe  wieder  geruchlos 
uiid  verliert  zu  gleicher  Zeit  auch  das  Vermdgen^  Jodkaliuoi* 
slärkepapief  zu  bläuen,  wie  tiberhaupt  alle  Eigenschaften, 
welche  dem  ozonisirten  Sauerstoff  zukommen;  es  trilt  mit 
andern  Worten  unter  diesen  Umständen  der  Sau^stoff  aus 
seinem  aufserordentlichen  Zustand  wieder  in  seinen  gewöhn- 
lichen zurttck. 

Am  besten  zeigt  man  die  Ueberfthrung  des  einen  Zu- 
Standes  des  Sauerstoffes  in  den  andern  so,  dafs  man  einen 
Strom  trockenen  Sauerstoffgases  durch  eine  längere  und  etwas 
engere  Glusröhre  gehen  läfst  und  mit  Hülfe  eines  InduetiOBS- 
apparates  in  einem  Theile  dieser  Röhre  ein  lebhaftes  Funken- 
spiel veranlarst 

Obigen  Angaben  zufolge  wird  das  aus  d&r  Röhre 
strömende  Sauerstoffgas  den  eigenthümlichen  electrischen  Ge- 
ruch in  auffallendster  Weise  zeigen,  das  feuchte  Reagens- 
papier augenblicklich  bläuen  u.  s.  w. ,  d.  h.  mehr  oder  weniger 
ozonisirten  Sauerstoff  enthalten.  Erhitzt  man  aber  die  Röhre 
diesseits  des  Funkenspieles  gegen  die  Ausströmungsmündung 
zu  gehörig  stark  mittelst  einer  Weingeistlampe,  so  tritt  d^ 
Sauerstoff  geruchlos  aus  dem  Apparat,  wie  auch  ohne  das 
Vermögen,  das  Probepapier  zu  bläuen.  Hieraus  erhellt,  dafs 
der  durch  electrische  Funken  in  einem  Theile  der  Röhre 
ozonisirte  Sauerstoff  in  einem  andern  Theile  derselben  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  wieder  desozonisirt  oder  in  seinen 
gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  wird. 

Einen  Versuch^  der  diesen  Einflufs  der  Wärme  auf  den 
ozonisirten  Sauerstoff  zeigt,  kann  man  auch  mit  möglichst 
stärk  durch  Phosphor  ozonisirter  atmosphärischer  Luft  anstdlen^ 
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uAd  zwar  in  folgender  Weise.  Die  etwas  weite  Mündung 
einer  mit  solcher  Luft  gefüllten  Flasche  verschliefst  man  mit 
einem  Kork,  durch  den  man  eine  etwas  weite,  an  beiden 
Enden  offene  Glasröhre  steckt ,  einerseits  bis  auf  den  Boden 
der  Flasche  hinabreichend ,  andererseits  einige  Zoll  über  den 
Kork  hinausragend.  In  diesen  wird  eine  zweite  enge  und 
unter  einem  rechten  Winkel  gebogene  Glasröhre  eingefügt, 
deren  horizontaler  Theil  wenigstens  einen  Fufs  lang  ist  und 
deren  verticaler  Theil  eben  in  die  Flasche  reicht.  Durch 
Eingiefsen  von  Wasser  in  die  weitere  Röhre  bewerkstelligt 
man  das  Ausströmen  der  ozonisirten  Luft  durch  die  engere 
Röhre.  So  lange  diese  nicht  erhitzt  ist>  zeigt  die  ausströ- 
mende Luft  den  dem  ozonisirten  Sauerstoff  eigenthümlichen 
Geruch,  die  Reaction  auf  das  Reagenspapier  u.  s.  w.;  stellt 
man  aber  eine  brennende  Weingeistflamme  unter  die  Aus- 
strömungsröhre,  so  verschwindet  der  Geruch  u.  s.  w.,  um 
natürlich  nach  stattgefundener  Abkühlung  der  Röhre  sofort 
wieder  einzutreten. 

Wäre  in  unserer  Luft  nicht  reiner  ozonisirter  Sauerstoff, 
sondern  das  Hydrat  desselben  HO'  enthalten ,  so  müfste  man 
annehmen,  dafs  die  Wärme  zweierlei  Wirkungen  hervor- 
bringe, eine  Zerlegung  dieses  Hydrates  oder  Superoxydes  in 
Wasser  und  ozonisirten  Sauerstoff  und  eine  Ueberführung 
des  letzteren  *in  gewöhnlichen  Sauerstoff. 

Den  Temperaturgrad,  bei  welchem  die  Umwandlung  des 
ozonisirten  Sauerstoffes  in  gewöhnlichen  bewerkstelligt  wird, 
haben  weder  ich  noch  Andere  genau  ermittelt;  meinen  Beob- 
achtungen gemäfs  liegt  diese  Temperatur  jedenfalls  unter 
derjenigen  der  dunkeln  Rothgluth. 

Nach  dem  Gesagten  dürfte  es  kaum  nöthig  seyn,  hier 
noch  ausdrücklich  zu  bemerken,  dafs  die  Eigenschaft  des 
ozonisirten  Sauerstoffes,  durch  Erhitzung  in  seinen  gewöhn- 
lichen Zustand  sieh  zurückführen  zu  lassen,  auch  der  nächste 
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Grund  ist,  wefshalb  bei  höherer  Temperatar  der  gewöhnliche 
Sauerstoff  nicht  ozonisirt  werden  kann. 

Physikalische  Eigenschaften  des  owwisirien  Sauerstoffes» 

Cohären»t>erhaUen.  —  Da  es  noch  nicht  gelungen  ist,  den 
ozonisirten  Sauerstoff  rein  darzustellen,  und  wir  nur  Gemenge 
desselben  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff-,  Wasserstoff-  oder 
Stickgas  kennen,  von  denen  er  nur  einen  üufserst  kleinen 
Bruchtheil  ausmacht,  so  Mst  sich  auch  über  dessen  Cohätdons- 
verhältnisse  :  specifisches  Gewicht  u.  s.  w.  nichts  sagen;  aus 
dem  Umstände  indessen ,  dafs  die  besagten  Gemenge  selbst 
bei  grofser  Kälte  immer  noch  riechep  und  die  unten  erwähn- 
ten chemischen  und  volta'schen  Reactionen  zeigen,  läfst  sich 
auf  die  Luftförmig^eit  des  ozonisirten  Sauerstoffes  schliersen 
und  vermuthen,  dafs  er  wie  der  gewöhnliche  Sauerstoff  eine 
beständige  Gasart  sey. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  Ueberßihrung 
der  verschiedenen  Zustände  des  Sauerstoffes  in  einander  auch 
eine  Veränderung  des  specifischen  Gewichtes  dieses  Gases 
zur  Seite  geht,  weil  bei  allen  bis  jetzt  bekannten  allotropi- 
schen Modificationen  eine  solche  wahrgenommen  worden.  Es 
wäre  defshalb  in  theoretischer  Hinsicht  äufserst  wünschens- 
werth,  auf  irgend  eine  Weise  das  spec.  Gewicht  des  ozonisir- 
ten Sauerstoffes  mit  Sicherheit  festzustellen. 

So  lange  wir  aber  nicht  im  Stande  sind,  denselben  voll- 
kommen rein  darzustellen,  welche  Aufgabe  zu  lösen  ich  mich 
schon  seit  vielen  Jahren  vergeblich  bemüht  habe,  wird  es 
schwer,  wo  nicht  unmöglicH  seyn,  zu  dieser  so  wünschens- 
werthen  Kenntnifs  zu  gelangen. 

Volta'sches  Verhalten,  —  Der  ozonisirte  Sauerstoff  hat 
in  electromotischer  Hinsicht  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Chlor,  Brom,  Jod,  den  Superoxyden  des  Mangans,  Bleis, 
Silbers  u.   s.  w.;   denn  wird   ein   reiner  Platinstreifen   nur 
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«inige  Secttnden  in  gewöhnlichen  Sadersloff  oder  atmogi^itlri' 
sehe  Loft  gehalten,  die  mit  ozonisirtem  Saaerstoff  geschwän- 
gert sind^  so  erscheint  das  Metall  negativ  polarisirt,  wie  man 
sich  hiervon  mit  Hülfe  eines  empfindlichen  Galvanometers 
leicht  überzeugen  kann. 

Magnetisches  Verhalten,  —  Das  gewöhnliche  Sauerstoffgas 
ist  bekanntlich  paramagnetisch,  d.  h.  magnetisch  nach  Art 
des  Eisens.  Wenn  es  nun  schon  an  und  für  sich  wahrschein* 
lieh  seyn  dürfte,  dafs  mit  der  Ozonisation  des  Sauerstoffes 
auch  dessen  magnetische  Beschaffenheit  sich  verändere ,  so 
liegen  einige  Thatsachen  vor,  von  welchen  im  zweiten  Ab- 
schnitt dieser  Abhandlung  die  Rede  seyn  wird^  und  welche 
der  Vermuthang  Raum  geben,  dafs  der  ozonisirte  Sauerstoff^ 
ähnlich  dem  Chlor,  Brom  und  Jod,  diamagnetisch  sey< 

Dafs  die  magnetischen  Verhältnisse  des  ozonisirten  Satter^- 
Stoffes  noch  nicht  durch  Versuche  ermittelt  sind,  hat  den 
gleichen  Grund,  wefshalb  wir  dessen  specifisches  Gewicht 
noch  nicht  kennen.  Vermögen  wir  einmal  den  ozonisirten 
Sauerstoff  rein  darzustellen ,  oder  wenigstens  Gemenge ,  die 
ihn  viel  reichlicher  enthalten,  als  die  bisher  gewonnenen,  so 
werden  die  Physiker  nicht  säumen,  uns  den  Gegenstand  durch 
directe  Versuche  aufzuklären. 

Optisches  Verhauen,  —  Auch  über  die  Beziehungen 
des  ozonisirten  Sauerstoffes  zum  Lichte  wissen  wir  durchaus 
nichts^  ist  uns  also  völlig  unbekannt,  ob  derselbe  ein  gefürb- 
.tes  oder  farbeloses  Gas  sey.  Gründe,  in  welche  ich  hier 
nicht  eintreten  kann ,  lassen  mich  vermuthen ,  dafs  der  reine 
ozonisirte  Sauerstoff,  wie  das  Chlor  oder  Brom,  eine  Fär« 
bung  habe. 

Physiologische  Eigenschaften  des  ozonisirten  SauersU^es. 

Derselbe  riecht  eigenthümlich  und  widrig,  daher  sein 
Name.    Stark  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff-^  Wasserstoff-  oder 
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Stitiigns  verdünnt,  besitet  er  g^anz  und  gar  d^n  sogeaanntoB 
eleciriscben  Gerncfa,  möglichst  concentrirt  rie<^ht  er  chlor- 
iknliob,  ein  wenig  an  UntersalpetersMure  erinnernd.  Möglicbst 
stark  (durch  Phosphor)  ozonisirte  Luft  eingeathmet,  behelligt 
bald  das  Athmen^  veranlafst  vorübergehende  Engbrüstigkeit 
«fld  reizt  und  entzündet  die  Schleimhäute.  Kleine  Thiere, 
wie  Mäuse,  sterben  bald  in  einer  solchen  Luft.  Ein  erwach- 
senes grofses  Kaninchen ,  das  ich  im  Verein  mit  Herrn  Pro- 
fessor Müs  eher  eine  Stunde  lang  ozonisirte  Luft  unter  stetem 
Wechsel  dcärselben  einathmen  liefs,  starb  an  den  Folgen 
dieses  Versuches  unter  Symptomen ,  von  denen  ich  nur  so 
viel  hier  sagen  will,  dafs  sie  denen  der  Chlorvergiftung  sehr 
gleichen. 

Nach  einer  von  mir  angestellten  Berechnung  konnte  i$ß 
Kaninchen  während  des  einstündigen  Einathmens  höchstens 
Bwei  Milligramme  ozonisirten  Sauerstoffes  verbraucht  haben, 
woraus  mit  Gewifsfaeit  erhellt,  dafs  der  ozonisirte  Sauerstoff 
eine  höchst  giftige  Gasart  ist  und  in  ihr  (wenn  rein)  das 
ftierische  Leben  beinahe  augenblicklich  vernichtet  seyn 
würde. 

Chemische  Eigenschaften  des  ozonisirten  Sauerstoffes, 

Den  chemischen  Cfaaracter  desselben  kann  man  im  Allge- 
meinen nicht  besser  bezeichnen,  als  dafs  man  ihn  für  das 
loräfligste  aller  bekannten  oxydirenden  Agentien  erklärt/  wie 
aus  der  Thatsache  erhellt,  dafs  derselbe  schon  bei  gewöhn*^ 
lieber  Temperatur  die  Mehrzahl  der  Materien  oxydirt^  welche 
der  Aufnahme  des  Sauerstoffes  fähig  sind,  seyen  diese  Ma- 
terien einfach  oder  zusammengesetzt.  Im  Nachstehenden 
sind  die  hauptsächlichsten  Oxydationswirkungen  zusammen- 
gestellt. 

1)  Der  freie  Wasserstoff  scheint  mit  dem  ozonisirten 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  verbinden 
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na  kdnnen,  wa9  daraus  zu  schliefsen  ist,  dab  jeneg  Ga»  verw 
mengt  mit  ozonisirter  Lufl^  oder  mit  Sauerstoffgfas,  das  durch 
electrische  Funken  ozonisirt  worden,  den  Geruch  nicht  zer* 
stört ,  der  dem  ozonisirten  Sauerstoff  eigenthümlich  ist ,  wie 
lange  man  auch  solche  Gasgemenge  in  verschlossenen,  mit 
eingeriebenen  Stöpseln  versehenen  Glasflaschen  aufbewahrcH 
mag.  Anders  ist  es  freilich  mit  Wasserstoff,  der  in  gewissen 
Verbindungen,  wie  z.  B.  in  Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.,  sich 
befindet,  wie  weiter  unten  des  Näheren  gezeigt  werden  soll. 

2}  Kohlenstoff.  Läfst  man  noch  so  stark  ^  ozonisirten 
Sauerstoff  oder  gleich  beschaffene  atmosphärische  Luft  durch 
eine  mit  reinster  pulverförmiger  Pflauzenkohle  gefüllte  Röhre 
gehen,  so  tritt  das  Gas  geruchlos  aus  und  hat  dasselbe  sein 
ungewöhnliches  oxydirendes  Vermögen  verloren^  ohne  dafs 
hierbei  eine  erkennbare  Menge  von  Kohlensäure  entstünde. 
Natürlich  verschwindet  auch  der  ozonisirte  Sauerstoff  äugen* 
blicklich,  wenn  man  ein  Gas,  das  ihn  enthält,  mit  Kohlen-* 
pulver  schüttelt. 

Was  aus  jenem  Sauerstoff  wird ,  habe  ich  noch  nicht  zu 
ermitteln  vermocht;  die  Kohle,  die  ihn  zum  Verschwinden 
gebracht,  konnte  in  Nichts  von  frischer  unterschieden  werden. 
Es  sieht  daher  schier  aus ,  als  ob  die  Kohle  das  Vermögen 
besäfse,  durch  blofse  Berührung  den  ozonisirten  Sauerstoff  in 
seinen  gewöhnlichen  Znstand  zurückzuführen.  Diefs  scheint 
in  der  That  zu  geschehen  bei  dem  Thenard*schen  Wasser* 
Stoffsuperoxyd,  welches  nach  meinem  Dafürhalten  ein  Hydrat 
des  ozonisirten  Sauerstoffes  ist  und  bekanntlich  durch  Kohle 
in  Wasser  und  gewöhnlichai  Sauerstoff  zerlegt  wird,  ohne 
gleichzeitige  Bildung  von  Kohlensäure. 

3)  Schwefel  und  Selen.  Auf  diese  Körper  scheint  d^ 
ozonisirte  Sauerstoff  eben  so  wenig  zu  wirken,  als  auf  den  freien 
Wasserstoff;  wenigstens  finde  ich  nicht,  dafs  beim  Schütteln 
(ehi   zertheillen  Schwefels  oder  Selens  mit  ozonisirter  Luft^ 
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der  dieser  znkominende  Geruch  verschwindet,  oder  dcären 
aurserordentliche  oxydirende  Wirkungen  aufgehoben  werd^i, 
eben  so  wenig,  als  dafs  eine  Bildung  von  Schwefelsäure  n.  s.  w. 
staitfönde.  Wenn  aber  doch  eine  derartige  Wirkung  Platz 
greifen  sollte,  so  müfste  sie  jedenfalls  mit  grofser  Langsam- 
keit erfolgen. 

4)  Phosphor.  Beide  Modificationen  dieses  Körpers  ver- 
mögen schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  dem  ozonisir- 
ten  Sauerstoff  erst  zu  phosphoriger  Säure,  dann  zu  Phosphor- 
säure sich  zu  verbinden,  mit  dem  gewöhnlichen  Phosphor 
jedoch  viel  rascher,  als  mit  dem  amorphen.  Bei  der  Oxydation 
des  ersteren  wird  nicht  nur  eine  Wärmeentbindung,  sondern, 
wie  schon  bekannt,  im  Dunkeln  auch  eine  Lichtentwickelung 
bemerkt,  welche  Erscheinungen  um  so  lebhafter  ausfallen, 
je  reichhaltiger  das  Gas,  in  welchem  der  Phosphor  sich  be- 
findet, aii  ozonisirtem  Sauerstoff  ist.  Im  reinen  ozonisirten 
Sauerstoffgas  würde  ohne  Zweifel  der  gewöhnliche  Phos- 
phor wie  im  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  ent- 
zünden, was  in  der  That  schon  in  atmosphärischer  Luft 
geschieht,  die  möglichst  stark  ozonisirt  ist.  Hiermit  hängt 
die  oben  erwähnte  Thatsache  zusammen,  dafs  ein  Stück  Phos- 
phor in  eine  mit  Knallgas  gefüllte  Röhre  gesteckt,  die  über 
Wasser  steht,  bei  einer  temperatur  von  18  bis  20^  bald 
schmilzt  und  sich  später  entzündet.  Unter  diesen  Umständen 
bildet  sich  rasch  viel  ozonisirter  Sauerstoff,  welcher  auf  den 
Phosphor  oxydirend  einwirkt,  und  in  Folge  hiervon  bald  die 
zur  Schmelzung  dieses  Körpers  erforderliche  Wärme  entbindet. 
Eine  gleiche  Bewandtnifs  hat  es  mit  der  Entflammung  des 
Phosphors  in  atmosphärischer  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  bewerkstelligt  durch  rasche  Verdünnung  des  Gas- 


Amorphen  Phosphor,  auch  wenn  fein  zertheilt ,  habe  ich 
im  Dunkebi  nie  leuchten  sehen,  selbst  nicht  in  noch  so  stark 
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osoBteirter  Loft;  dafs  er  sich  aber  darin  doch,  wenn  auch 
langsam,  oxydirt,  beweist  die  Thatsache,  dafs  sie  beim  Schtttoln 
mit  amorphem  Phosphorpulver  und  etwas  Wasser  geruchlos, 
and  letzteres  säuerlich  wird. 

5)  Jod,  Brom  und  Chlor.  Der  ozonisirte  Sauerstoff 
scheint  mit  den  genannten  Körpern  Verbindungen  eingehen 
KU  können,  Mhnlich  denen  ^  welche  die  sogenannten  Salzbild-- 
ner  selbst  unter  einander  hervorbringen,  d.  h.  Verbindungen, 
welche  nicht  sauer,  d.  h.  Jod-,  Brom-  und  Jodsäure  sind, 
aber  ein  grofses  Bleichvermögen  besitzen. 

Die  Verbindung  mit  Jod  ist  in  der  Kälte  fest  und  er- 
scheint ak  eine  gelblich-weifse  krystallisirte  Substanz,  welche 
sich  aber  schön  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  ver«- 
flüchtigt.  Dämpfe  bildend,  die  sehr  ähnlich  dem  Chlorjod 
riechen  und  die  Äugen  zum  Thränenergufs  reizen.  Mit 
Wasser  behimdelt,  zerfällt  die  Verbindung  in  Jodsäure  und 
freies  Jod,  woraus  auch  die  Thatsache  sich  erklärt,  dafs  eine 
wässerige  Jodlösung  beim  Schütteln  mit  ozonisirtem  Sauer- 
stoff unter  Bildung  von  Jodsäure  sich  entfärbt.  Alle  Sub- 
stanzen ,  welche  den  ozonisirten  Sauerstoff  bereitwillig  auf- 
nehmen, d.  h.  leicht  oxydirbar  sind  ^- scheiden  aus  dies^ 
Verbindung  augenblicklich  das  Jod  aus,  gerade  so,  wie  die- 
selben oxydirbaren  Materien  das  Jod  aus  dem  Chlorjod  oder 
Bromjod  frei  machen. 

Von  diesem  Verhalten  kann  man  sich  am  bequemsten  in 
folgender  Weise  überzeugen.  Man  tränke  Streifen  weifsen 
Filtrirpapiers  mit  einer  frisch  bereiteten  alkoholischen  Lör 
sung  von  Jod ,  lasse  dieselben  in  der  Luft  nahezu  trocken 
werdon  und  führe  sie  dann  in  eine  gröfsere  Flasche  ein, 
die  möglichst  stark  durch  Phosphor  ozonisirte  Luft  enthält 
Die  braunen  Streifen  bleichen  sich  darin  rasch  aus,  und  ist 
diefs  geschehen ,  so  werden  sie ,  wenn  sofort  mit  Phosphor, 
Zink,  Blei,  Kupfer  u.   s.  w.   bestriehen   oder    in   eine  mit 
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tdkwetiger  Säure  oder  Schwefelwüsserstoff  schwach  bdadeae 
Luft  eingeführt,  augenbliddich  wieder  gebräimt,  was  daTon 
herrührt,  dafs  das  Zink  tt.  s.  w.  mit  dem  ozonisirten  Saaer» 
Stoff  besagter  Verbindung  unter  Entbindung  von  Jod  sich 
chemisch  vereinigt.  Hat  man  die  so  gebleichten  Greifen  nur 
korae  Zeit  in  der  freien  Luft  liegen  lassen,  so  riechen  sie 
nicht  mehr,  eben  so  wenig,  als  dafs  sie  sich  dnrdi  Zink 
u.  s.  w.  noch  bräunen  hissen,  denn  das  am  Papier  haftende 
ozonisirte  Jod  ist  nun  verflüchtigt.  Dieses  Verhalten  reicht 
hin^  zu  beweisen,  dafs  die  Entfärbung  der  Jodstreifen,  welche 
in  ozonisirter  Luft  erfolgt,  nicht  von  einer  Oxydation  des 
Jods  zu  Jodsänre  herrührt;  denn  diese  Verbindung  ist  be^ 
kanntlich  nicht  flüchtig  und  geruchlos. 

Bringt  man  die  obea  gebleichten  und  noch  stark  rie- 
chenden Streifen  in  eine  Flasche,  so  nimmt  diese  das  rasch 
verdampfende  ozonisirte  Jod  auf,  und  schüttelt  man  nach 
Entfernung  des  Papiers  die  Fksche  mit  einigem  Wasser,  so 
brUunt  sich  dasselbe  und  wird  jodsäurehaltig. 

Weg[en  der  grofsen  Flüchtigkett  des  *  ozonisirten  Jods 
gelingen  die  vorhin  erwähnten  Versuche  besser  bei  kaltem 
als  warmem  Wetter.  «Stellt  man  sie  z.  B.  bei  einigen  Graden 
unter  Null  an,  so  sieht  man  mit  blofsem  Auge  schon  das  in 
ozonisirter  Luft  gebleichte  Jodpapier  mit  einer  Unzahl  kleiner 
Krystalle  bedeckt,  die  eben  das  ozonisirte  Jod  sind,  aber,  wie 
schon  bemerkt,  selbst  bei  dieser  niedrigen  Teraperaliir  noch 
Biemlich  rasch  verdampfen.  Leider  habe  ich  mir  hiervon  noch 
keine  solche  Menge  bereiten  können,  dafs  damit  eine  Analyse 
auszuführen  gewesen  wäre. 

Stellt  man  die  Versuche  gerade  so  an,  wie  angegeben 
worden,  werden  aber  die  Jodpapierstreifen  anstatt  in  stark 
<^OHisirte,  in  chlor-*  oder  bromhaltige  Luft  eingeführt,  so 
treten  Erscheinungen  ähnlich  den  eben  beschriebenen  ein  : 
die  Streifen  bleichen  sich,  zeigen  den  widrigen  Gerach  von 
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Chlor-  oder  Bronijod,  bräunen  sieh  beim  Berühren  mit  Zink 
u.  s.  w.,  und  verlieren  diese  Eigenschaften,  nachdem  sie  nvff 
kurze  Zeit  in  der  Luft  gelegen.  Es  besteht  somit  eine  grofse 
Aehnlichkeit  zwisdien  Chlor-  und  Bromjod  und  der  krystal- 
liniscben  Verbindung,  welche  bei  der  Einwirkung  des  ozoni- 
ftirten  Sauerstoffes  auf  Jod  zum  Vorschein  kommt. 

Sehr  beachtenswerth  und  in  theoretischer  Hinsicht  von 
ganz  besonderem  Interesse  scheint  mir  die  Thatsache  zu 
seyn,  dafs  der  ozonisirte  Sauerstoff  für  sich  allein  nicht  die 
Jodsäure,  sondern  eine  nicht  saure  flüditige  Verbindung  er^ 
zeugt ,  woraus  zu  schliefsen  seyn  möchte ,  dafs  der  Zustand 
des  Sauerstoffes,  enthalten  in  beiden  Verbindungen^  nicht  der 
gleiche  sey.  Es  wäre  daher  sehr  wünschenswerth,  das  ozo-r 
nisirte  Jod  rein  und  in  solcher  Menge  darzustellen,  dafs 
damit  weitere  und  genauere  Untersuchungen  vorgenommen 
werden  könnten.  Vielleicht  würde  dasselbe  in  merklicher 
Menge  erhalten  werden,  wenn  man  grofse  Quantitäten  mög-^ 
liehst  stark  ozonisirter  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  jodhaltigen,  in  einer  Röhre  eingeschlossenen  Asbest 
strömen  und  die  austretende  Luft  in  ein  stark  abgekühltes 
Gefäfs  treten  liefse,  worin  sich  die  unter  diesen  Umständen 
gebildeten  Dämpfe  des  ozonisirten  Jodes  zu  der  beschriebe^ 
nen  krystallinischen  Substanz  verdichteten. 

6)  Stickstoff.  Selbst  im  freien  Zustand  läfst  sich  dieses 
Element  durch  ozonisirten  Sauerstoff  zu  Salpetersäure  oxy«> 
diren.  Wird  mit  Stickgas  vermengter  ozonisirter  Sauerstoff, 
also  z.  B.  durch  Phosphor  stark  ozonisirte  atmosphärische 
Luft  mit  Kalkwasser  oder  Sodalösung  längere  Zeit  geschüttelt, 
so  verschwindet  der  ozonisirte  Sauerstoff  und  finden  sich  in 
der  Flüssigkeit  schon  nachweisbare  Mengen  von  Kalk-  oder 
Natronnitrat  vor,  und  ich  habe  es  mir  die  Mühe  kosten  lassen, 
auf  diese  Weise  einige  Gramme  Kaltsalpeter  zu  bilden. 
Ifieraus  erhellt,  dafs  unter  dem  Einflufs  einer  kräftigen  Basis 
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der  ozonisirte  Sanerstoff  das  Slickgas  zu  oxydiren  v^tnag, 
wfihrend  der  gewöhnliche  Sauerstoff  diefs  zu  thon  nicht  im 
Stande  ist. 

Die  Salpetersäure,  welche  nach  meinen  Beobachtungen 
bei  der  langsamen  Yerbrennnng  des  Phosphors  in  atmosphäri- 
scher Luft  in  kleiner  Menge,  wie  auch  nach  Cavendish's 
und  Davy's  Erfahrungen  beim  Electrisiren  der  atmosphäri- 
schen Luft  und  Electrolysiren  stickstoffhaltigen  Wassers  an 
der  positiven  Electrode  zum  Vorschein  kommt,  rührt  nach 
meinem  Dafürhalten  ebenfalls  von  der  Oxydation  des  Stick- 
stoffes her,  die  nicht  durch  gewöhnlichen,  sondern  durch 
den  unter  diesen  Umständen  ozonisirten  Sauerstoff  bewerk- 
stelligt wird. 

Ich  zweifle  nicht ,  dafs  die  spärlich  in  der  Atmosphäre, 
z.  B.  im  Regenwasser,  angetroffene  Salpetersäure  einen  glei- 
chen Ursprung  habe,  und  bin  geneigt  zu  glauben,  dafs  der 
^icksloff  überhaupt  nur  allein  durch  ozonisirten  Sauerstoff  zu 
Salpetersäure  oxydirt  werden  könne^  und  letzterer  somit  eine 
wichtige  Rolle  bei  der  sogenannten  spontanen  Nttrücation 
spiele. 

7}  Metalle.  Hit  Ausnahme  des  Goldes  und  Platins  wer- 
den die  bekannteren  Metalle  vom  ozonisirten  Sauerstoff  selbst 
in  der  Kälte  oxydirt,  was  schon  aus  der  Thatsacfae  hervor- 
geht, dafs  dieselben  im  zertheilten  Zustande  mit  ozonisirter 
Luft  geschüttelt  letztere  beinahe  augenblicklich  geruchlos 
machen  und  ihrer  sonstigen  Eigenschaften  berauben,  wobei 
noch  zu  bemerken  ist^  dafs  sie  sich  hierbei  bis  zum  Maximum 
oxydiren ,  z.  B.  das  Blei  und  Silber  zum  Superoxyd ,  das 
Arsen  zu  Arsensäure. 

Selbst  im  unzertheilten  Zustande  oxydiren  sich  einige 
Metalle  im  ozonisirten  Sauerstoff  sehr  rasch ,  unter  welchen 
das  Silber  sich  ganz  besonders  auszeichnet.  Hängt  man 
polirtes  Blech  von  chemisch   reinem  Silber  an  Platindraht  in 
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stark  ozon^irier  Luft  auf ,  so  ilbeniehi  sich  dasselbe  nach 
und  nach  mit  einer  schwarzen,  leicht  ablösbaren  Kruste,  unter 
Verschwinden  des  ozonisirten  Sauerstoffes,  welche  Kruste 
nichts  anderes  als  Sflbersuperoxyd  =:  AgO'  ist.  Befeuchtung 
des  Bleches  mit  Wasser  beschlemiigt  die  Oxydation  des 
Metalles. 

Bleiblech  in  gleicher  Weise  behandelt,  ttberaeht  sieh 
mit  einer  braunen  Hülle  von  Superoxyd. 

Da  spiegelndes  Arsen  viel  rascher  als  gleich  beschaffnes 
Antimon  in  ozonisirtem  Sauerstoff  sich  oxydirt  und  jenes 
hierbei  in  zerfliefsliche  farblose  Arsensäure,  dieses  aber  in 
Antimonsäurehydrat  übergeht,  so  lassen  sich  auch  ^ Arsen- 
flecken von  Antimonflecken  mit  Hülfe  ozonisirter  Luft  unter- 
scheiden. 

Stark  spiegelnde  Antimonringe  mit  Hülfe  der  Marsh'- 
schen  Methode  um  eine  Qhisröhre  gelegt,  verlieren  selbst  in 
kräftigst  ozonisirter  Luft  erst  nach  Tagen  ihren  Metallgknz 
und  lassen  weifse  Flecken  von  weifser  Antimonsäure  zurück, 
während  ähnliche  Arsenringe  in  derselben  Luft  rasch,  d.  h. 
schon  nach  15  bis  i20  Minuten,  verschwinden,  unter  Zurück- 
lassen von  Arsensäure,  welche  leicht  durch  den  Geschmack 
oder  durch  Lackmuspapier  erkannt  wird. 

8}  Schwefelige,  phosphorige,  salpetrige  Säuren  werden 
durch  ozonisirten  Sauerstoff  rasch  in  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
verwandelt,  die  Wasserstoffsäuren  des  Jodes,  Schwefels  u.  s.  w. 
unter  Ausscheidung  von  Jod  u.  s.  w.  zerstört  und  das  Am- 
moniak zu  Ammoniaknitrat  oxydirt. 

93  Die  beiden  Bestandtheile  einer  grofsen  Anzahl  von 
Schwefelmetallen  werden  in  ozonisirtem  Sauerstoff  rasch 
oxydirt,  d.  h.  in  Sulfate  übergeführt. 

Hängt  man  Streifen  weifseu  Filtrirpapiers,  das  man  vor- 
her auf  geeignete  Weise  mit  Schwefelblei,   Schwefelkupfer 
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n.  8.  w.  behaftet  hat,  in  feuofatenr  und  stark  osonigiiter  Luft 
auf,  so  werden  sie  voUkommen  und  rasch  gebleicht. 

iO)  Aus  den  meisten  Jodmetallen  scheidet  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  augenWcklieh  Jod  aus,  gerade  bo^  wie  dieb 
das  Chlor  thut,  e.  B.  aus  d«n  Jodkidium,  Jodzink  oi.  s.  w., 
welche  Salze  bei  längerer  Einwirkung  d^s  ozonisirten  Sauer- 
stoffes ginclioh  zersetzt  werden,  unter  Bildung  von  Jodaten. 
Bei  dieser  Reaction  ist  es  eine  bemerkenswerthe  ThatsachOt 
dafs  ein  Aequivalent  Jodkalium  nicht  sofort  mit  6  Aeq. 
OBonjsirten  Sauerstoffes  zu  einem  Aeq.  Kalijodat  sich  ver« 
bindet,  wie  z.  B.  ein  Aeq.  Sehwefelblei  mit  4  Aeq.  ozonisirten 
Sauerstoffes  sofort  zu  einem  Aeq.  Bleisulfat  sich  vereinigt, 
sondern  erst  Jod  ausgeschieden  wird.  Schüttdt  man  z.  B. 
filnfzig  Gramme  einer  Jodkaliumlösung,  die  etwa  4  pC.  Salz 
enthldt,  mit  30  Liter  möglicbat  stark  duroh  Phosphor  ozoni- 
sirter  Luft,  so  verschwindet  der  in  ihr  enthaltene  ozonisirte 
Sauerstoff  augenblicklioh  und  erhält  man  eine  schon  ziemlich 
stark  braun  gefärbte  Flüsaigbeit,  welche  Färbung  vm  freiem, 
in  der  Jodkaliumsohitioii  gelösten  Jod  herrührt  und  nicht 
w4ed«r  verschwindet.  Es  fragt  sich  nun,  was  denn  aus  dem 
Hafiutt  geweirden,  das  an  das  freigewordMine  Jed  gebunden 
war,  denn  zu  Kali  kann  es  wohl  nicht  Qxydirt  werdest  seyn, 
da  dieses  mi  freiem  Jod  nicht  zusammen  hätte  bestehen 
können  und  sich  ^I^iche  Aequivalente  beider  Substanzen  in 
Jpdate  lind  Jodipetall  vm^esetzt  haben,  würden.  Ich  weifs 
aqf  die$|e  Frage  npch  keine  genügende  Antwort  zu  geben, 
habe  aber  früher  schon  die  Meinung  ausgesprochen  und 
Gründe  dafür  angegeben,  dafs  es  ein  Kaliumsuperoxyd,  das 
in  Wasser  löslich,  von  KO*  verschieden  sey  und  wahrschein- 
lich mit  Jod  zusammen  bestehen  könne. 

Einer  dieser  Gründe  ist  die  Thatsache,  dafs  Kalihy(h*at 
längere  Zeil  an  der  Luft  geglüht  die  Bigensohaft  erkngt, 
nachdem  es  erst   in  Wasser  gelöst  und   dann  mit  Jodkalimi 
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nebat  etwas  Slfirkekleisißr  taneltl  worden ,  bd  Zssatz  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  Sdzsaure  sich  tief  zu  bläuen,  und 
dafs  Jodkalium,  ebenfalls  stark  und  längere  Zeit  an  der  Lufk 
geglüht  {wobei  bekanntlich  etwas  Jod  frei  wird}  und  i« 
Wasser  gelöst,  bei  Zusatz  Ton  Kleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  augenblicklich  blau  wird,  welche  Reactimi  un«- 
geglühtes  und  jodatfreies  Jodkalium  nicht  veranlafst.  Die 
unter  diesen  Umständen  erfolgende  Jodausscheidung  ver- 
mag ich  mir  nur  aus  einem  vorhandenen  Kaliumsui^roxyd 
zu  erklären.  Würde  diese  Ansicht  richtig  seyn,  so  bildete 
der  ozonisirte  Sauerstoff  beim  Zusammentreffen  mit  Jodkalium 
besagtes  KaliumsuperQxyd  unter  Ausscheidung  von  Jod,  welche 
beide  Materien  sich  in  der  Flüssigkeit  lösten;  bei  fortge- 
setzter Einwirkung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  oxydirte  sich 
das  freie  Jod  zu  Jodsäure,  wekhe  auf  das  vorhandene  Super- 
oxyd  wirkend ,  i»nen  Tbeil  Sauerstoff  von  diesem  ausschiede 
und  auf  Mph  uhzersetztds  Jodkalium  übertrüge,  in  Folge 
dessen  ebenfaHs  freies  Jod  zum  Vorschein  käme^  Dafs  ein 
Aequivalent  Jodkalium  durch  sechs  Aecpiivalente  ozonisirten 
Sauerstoffes  endlich  in  ein  Aequivalent  KaUjodat  verwandt 
w^den  müfste,  falls  kein  Jod  verloren  ging ,  ist  l^bt  ein- 
zusehen. Nach  Baumert  würde  der  ozonisirte  Sauerstoff 
sogar  Chlonnetalle  «ntev  Ausscheidung  von  Chlor  zu*  zer- 
setze« vermögen ,  was  kh  bia  jetzt  selbst  noch  nicht  beob- 
ftchiet  habet«  obgleich  von  mir  über  das  Verhalten  des  ozo- 
nfeirten  Sauerstoffes  zu  dea  Chloriden  scholl  vor  vielen  Jahren 
Versuche  angestellt  wurden. 

Ea  ist  kaum  nöthig,  hier  zu  wiederholen,  dafs  auf  der 
Fähigkeit  des  ozonisirtem  Sauerstoffes,  selbst  aus  ungelöstem 
Jodkalium  Jod  abzuscheiden,  da»  Reagenspapier  beruht, 
desseir  in  dieaem  Aufeatz  schon  so  oft  Erwähnung  geschehen; 
idi  finde  jedo«b  nicht  roa  überflüssig,  einige  Worte  über 
seine  Bareitang  z»  si^en. 
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Ein  Theil  reinen  Jodkaliums  (d.  h.  eines  solchen,,  dessen 
stark  verdünnte,  mit  etwas  Stärkekleister  versetzte  Lösung 
bei  Zusatz  einiger  Tropfen  reiner  und  ebenfalls  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Phosphorsöure  anfangs 
wenigstens  farblos  bleibt),  10  Theüe  Stärke  und  200  Theile 
Wasser  werden  zum  dünnen  Stärkekleister  aufgekocht.  Nach- 
dem derselbe  durch  Leinwand  geseiht  worden,  taucht  man 
in  ihn  Viertelbogen  weifsen  Filtrirpapiers  ein,  hängt  diese 
an  ausgespannten  Bindfaden  in  einem  verschlossenen  Zimmer 
zum  Trocknen  auf,  schneidet  sie  nachher  in  Streifen  von  Af* 
Länge  und  \''  Breite  und  bewahrt  letztere  in  verschlossenen 
Flaschen  oder  Kapseln  auf. 

Will  man  solche  Streifen  als  Reagens  auf  ozonisirten 
Sauerstoff  benützen,  so  werden  sie  erst  mit  destillirtem  Wasser 
befeuchtet  und  dann  in  das  Gefäfs  eingeführt^  worin  man  die 
Anwesenheit  ozonisirten  Sauerstoffes  vermuthet.  Aus  dem 
Weifsbleiben  oder  Blauwerden  wird  auf  die  An-- oder  Abwe- 
senheit des  ozonisirten  Sauerstoffes  geschlossen,  falls  man 
sich  für  überzeugt  halten  kann,  dafs  in  dem  Gefäfs  keine 
andere,  das  Reagenspapier  ebenfalls  bläuende  Luft-  oder 
Dampfart,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Untersalpetersäure  u.  s.  w.  vor- 
handen ist.  Das  mehr  oder  weniger  des  vorhandenen  ozo- 
nisirten Sauerstoffes  wird  natürlich  durch  die  raschere  oder 
langsamere  Bläuung  des  Reagenspapiers  angezeigt,  wobei  ich 
noch  bemerken  will ,  dafs  mit  Hülfe  besagten  Papiers  selbst 
noch  so  kleine  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffes,  z.  B.  in 
atmosphärischer  Luft,  nachgewiesen  werden  können,  dafs  die« 
selben  selbst  dem  so  feinen  Reagens  der  Nase  entgehen. 
Und  eben  hierauf  gründet  sich  meine  Vorrichtung,  die  ich 
Luftozonometer  genannt  habe. 

11)  Die  Hydrate  der  Oxyde  des  Bleis,  Kobalts,  Nickels 
und  des  Manganoxyduls  werden  in  ozonisirtem  Sauerstoff  in 
Superoxyd  verwandelt,  was  man  am  leichtesten  bewerkstelligt, 
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wenn  man  mit  diesen  Hydraten  behaftete  Streifen  von  Fil- 
trirpapier  in  stark  ozonisirter  Luft  aufhängt.  Die  Umwand** 
Inng  derselben  in  Superoxyd  wird  an  der  FarbenVeränderung 
bemerkt. 

12)  Die  Lösungen  der  Oxydnisalze  des  Eisens,  Zinns 
und  Mangans  nehmen  rasch  den  ozonisirten  Sauerstoff  auf, 
in  Folge  dessen  das  Oxydul  in  Oxyd  oder  Superoxyd  über- 
geführt wird.  Letzteres  ist  bei  den  Manganoxydulsalzen  der 
Fall ,  und  es  kann  aus  einer  Lösung  z.  B.  von  gewöhnlichem 
Mangansuifat  alles  Oxydul  in  Form  von  Superoxydhydrat  aus- 
geschieden werden,  indem  man  dieselbe  mit  einer  hinreichen« 
den  Menge  ozonisirter  Luft  behandelt.  Und  weil  der  ozoni- 
sirte  Sauerstoff  selbst  noch  auf  das  feste  Salz  wirkt,  so  läfst 
.sich  auch  von  demselben  durchdrungenes  Papier  als  noch 
ziemlich  empfindliches  Reagens  gebrauchen.  Zu  diesem  Be- 
hufe  tauche  ich  Streifen  von  möglichst  weifsem  Filtrirpapier 
in  eine  Mangansulfatlösung  ein,  die  2  pC.  des  krystallisirten 
Salzes  enthält  und  trockne  sie.  Solche  Streifen  in  stark 
ozonisirte  Luft  eingeführt,  zeigen  schon  nach  einer  halben 
Minute  eine  deutliche  Färbung  und  werden  in  kurzer  Zeit 
dunkel  gelbbraun.  Eine  Schrift  oder  Zeichnung  mit  Mangan« 
Sulfatlösung  ausgeführt,  wird  daher  sichtbar,  wenn  man  sie 
in  ozonisirte  Luft  bringt.  Der  Einwirkung  gasförmiger 
schwefliger  Säure  ausgesetzt,  verschwindet  die  braune  Schrift 
oder  Zeichnung  augenblicklich,  weil  unter  diesen  Umständen 
das  Mangansuperoxydhydrat  wieder  in  farbloses  Mangansulfat 
übergeführt  wird.  Natürlich  kommt  sie  bei  wiederholter  Ein- 
wirkung des  ozonisirten  Sauerstoffes  aufs  Neue  zum  Vor- 
schein. Da  chlor-,  brom-  oder  untersalpetersäurehaltige 
Luft  das  Mangansulfatpapier  nicht  merklich  bräunen,  so  kann 
man  dasselbe  als  specifisches  Reagens  auf  ozonisirten  Sauer- 
stoff betrachten   und  würde   defshalb    dem  Jodkaliumstärke- 
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papier  vorzuziehen  seyn,   wenn  jenes  eben  00  empfindlich 
wie  dieses  wäre. 

13}  Das  basisch-essigsaure  Bleioxyd  wird  durch  oz<»»* 
sirten  Sauerstoff  in  neutrales  tibergeführt,  unter  Umwandlung 
eines  Theiles  des  Oxydes  in  braunes  Superoxyd.  Mit  Blei- 
essig getränkte  Papierstreifen  in  stark  ozonisirter  Luft  auf* 
gehangen  werden  erst  gelb  und  dann  tiefl^raun,,  welche  Fär«* 
bung  von  Bleisuperoxyd  herrührt. 

14}  Kaliumeisencyanür  im  festen  wie  im  gelösten  Zu« 
Stande  wird  durch  ozonisirten  Sauerstoff  in  das  reihe  Cyanid 
verwandelt,  unter  Bildung  von  Kali,  woher  es  kommt,  dafs 
noch  so  stark  ozonisirte  Luft  mit  der  Lösung  des  Gyanürs 
geschüttelt  augenblicklich  ihren  G^uoh  verliert  und  letztere 
tief  gelb  sich  färbt  und  stark  alkalisch  reagirt.  Selbst  em  ^ 
Krystall  des  gelben  Salzes  in  stark  ozonisirter  Luft  aufge« 
hangen,  wird  morgenroth  und  nafs  in  Folge  der  Bidwig  des 
Cyanids  und  Ausscheidung  des  Krystallwassers,  in  weichem 
das  entstandene  Kali  sich  löst. 

15}  Auf  die  meisten  organischen  Materien  wirkt  der 
ozonisirte  Sauerstoff  oxydirend  ein,  in  denselben  dne  Reihe 
von  Veränderungen  veranlassend,  die  bis  jetzt  noch  nicht 
näher  ermittelt  worden  sind,  es  aber  zu  seyn  verdienen. 

Noch  so  stark  ozonisirte  Luft  mit  gelöstem  Leim,  Ei- 
weifs,  Blut,  Sägspähnen  u.  s.  w,  geschüttelt,  verliert  augen- 
blicklich ihren  eigenthümlicben  Geruch,  wie  auch  die  Fähig- 
keit Jodkaliumstärkepapier  zu  bläuen  u.  s.  w.  Fein  zertheilte 
Stärke  in  einen  mit  stark  ozonisirter  Luft  gefüllten  Bdion 
gebracht,  entwickelt  nach  und  nach  einen  sehr  angenehmen 
Apfelgeruch.  Die  gefärbten  organischen  Substanzen  werden 
durch  ozonisirten  Sauerstoff  wie  durch  Chlor  gebleicht.  Hängt 
man  z.  B.  durch  Indigolösung  gefärbte  Leinwandstreifen  in 
stark  ozonisirter  Luft  auf,  so  4verden  sie  bald  völlig  weifs» 


wie  auch  das  mit  der  grieichen  Lösung  gebMule  Waster  beim 
Sdiütteln  mit  solcher  Luft  augenblicklich  enterbt  wird. 

Bemerkenswerth  ist  auch  die  Thatsache,  dafs  eine  frische 
Lösung  von  Guajak  in  Weingeist,  die  nur  ^^^^  des  Harzes 
enthält,  beim  Zusammenbringen  mit  ozonisirtem  Sauerstoff 
sich  tief  bläut,  welche  Färbung  jedoch  bald  wieder  ver- 
schwindet. 

Meine  Untersuchungen  über  das  Guajak  haben  mich  iu 
dem  Ergebnifs  geführt,  dafs  dieses  Harz  zum  ozonisirtea 
Sauerstoff  sich  ähnlich  yerhält,  wie  die  Stärke  zum  Jod.  E6 
giebt  ozonisirtes  Guajak ,  wie  jodirte  Stärke,  und  diese  Ver- 
bindungen gleichen  sich  in  mehr  ak  einer  Beziehung.  Beide 
sind  blau  gefärbt,  und  wie  die  Jodstärke  bereitwilligst  ihr 
Jod  an  eine  grofse  Anzahl  oxydirbarer  Materien  abgiebt  uAd 
dadurch  entbläut  wird,  so  läfst  sich  auch  der  mit  Guajak 
vergesellschaftete  ozonisirte  Sauerstoff  auf  die  gleichen  Ma- 
terien übertragen,  was  ebenfalls  Entbläuung  zur  Folge  hal. 
Feine  Zinkfeile  z.  B.  entbläut  die  wässerige  Jodstärke  beim 
Schütteln  unter  Bildung  von  Jodzink;  dasselbe  Metallpulver 
entbläut  auch  die  durch  ozonisirten  Sauerstoff  gefärbte  Gut» 
jaktinctur  unter  Bildung  von  Zinkoxyd..  Wässerige,  durch 
Jod  gebläute  Stärke  entfärbt  sich  allmälig  von  selbst^  indem 
das  Jod  auf  dieselbe  verändernd  einwirkt  und  sich  in  Jod«- 
wasserstoffsäure  verwandelt ;  eben  so  entbläut  sich  von  selbst 
das  i^  Weingeist  gelöste  ozonisirte  Guajak,  in  Folge  der 
oxydirend^  Wirkung,  welche  der  ozonisirte  Sauerstoff  auf 
die  Bestandtheile  des  Harzes  hervorbringt,  wodurch  ebenfialis 
der  chemische  Bestand  desselben  verändert  wird.  Und  auch 
in  der  grofsen  Empfindlichkeit  gegen  Jod  und  ozoniarten 
Sauerstoff  gleichen  sich  Stäiiie  und  Guajak ,  denn  Weingeist, 
der  nur  ein  Halb  Milliontel  besagten  Harzes  entUlt^  wird 
durch  ozonisirten  Sauerstoff  noch  merklich  gebläut. 
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ScUiefslidi  sey  noch  bemerkt,  dafs  der  osonitirte  &iteiv 
stoff  vom  Wasser  gar  nicht  oder  doch  nur  in  üufsersf  ge- 
ringen Mengen  aufgenommen  wird. 

Oewtchtsbesümmung  des  m  Gasgemengen  enthaltenen  osonisirien 
Sauerstoffes. 

Um  die  in  einem  gegebenen  Luftvolumen  vorhandene 
Menge  ozonisirten  Sauerstoffes  dem  Gewichte  nach  zu  bestim- 
men, bediene  ich  mich  schon  seit  Jahren  der  Indigolösung, 
und  vielfache  Versuche  haben  mich  überzeugt^  dafs^  dieses 
Mittel  rasch  zum  Ziele  fiihrt;  denn  mit  H&lfe  desselben  lifst 
sich  der  Gehalt  einiger  Liter  Luft  an  ozonisirtem  Sauerstoff 
in  wenigen  Minuten  bis  zu  einen  kleinen  Bruchtheil  eines 
Milligrammes  bestimmen^  wie  aus  nachstehenden  Angaben 
erhellen  wird. 

Dieses  Verfahren  beruht  auf  dem  Vermögen  des  ozoni- 
sirten Sauerstoffes,  das  in  Schwefelsäure  gelöste  Indigoblau 
mit  chlorähnlicher  Energie  zu  zerstören  Cwelches  Vermögen 
dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  zukommt) ,  wie  auch  auf 
der  Eigenschaft  der  Indigotinctur  in  kldnen  Mengen  schon 
verhältnifsmäfsig  grofse  Volumina  Wassers  zu  bläuen. 

Zu  unserem  Zwecke  ist  vor  Allem  eine  genau  titrirte 
Indigolösung  erforderlich,  und  ich  finde  es  bequem,  eine 
solche  anzuwenden^  von  welcher  zehn  Gramme  durch  einen 
Milligramm  ozonisirten  Sauerstoffes  zerstört  werden. 

Um  mir  dieselbe  zu  bereiten  verfahre  ich  in  folgender 
Weise.  100  Gramme  Indigolösung  (nach  der  Berze Musi- 
schen Vorschrift  bereitet)  werden  mit  der  gleichen  Menge 
Salzsäure  vermischt  und  nahezu  bis  zum  Sieden  erhitzt.  In 
das  erwiktnte  Gemisch  giefse  ich  unter  Schütteln  in  kleinen 
Portionen  eine  verdünnte  Lösung  chlorsauren  Kalis  von  be- 
kanntem Salzgehalt  (ein  Tausendtel),  bis  die  Flüssigkeit  braun- 
gplb  geworden.  Sind  z.  B.  100  Milligramme  des  Chlorates  zur 


Zerstdrunff  der  Indigoldsung  verbraucht  worden,  so  darf  man 
annehmen,  dafs  diese  Wirkung  (mittelbar  wenigstens}  von 
den  in  der  verbrauchten  Salzmenge  enthaltenen  39  Milli- 
grammen Sauerstoff  hervorgebracht  worden  sey  und  somit 

100 
ein  Milligramm  desselben  -^^  Gramme  der  gepräften  Indigo- 

tinctur  zu  zerstören  vermöge. 

Um  nun  diese  Tinctur  so  zu  titriren,  dafs  genau  zehn 
Gramme  derselben  durch  ein  Milligramm  Sauerstoff  entbläut 
werde,  vermische  ich  100  Theile  besagter  Indigolösung  mit 
290  Theilen  Wasser  und  bewahre  die  Probefltissigkeit  in  ge- 
füllten und  verschlossenen  Flaschen  zum  Gebrauche  auf. 

Soll  die  Menge  des  ozonisirten  Sauerstoffes  bestimmt 
werden,  welcher  in  der  Luft  eines  z.  B.  30  Liter  fassenden 
Ballons  enthalten  und  darin  mit  Hülfe  des  Phosphors  möglichst 
reichlich  erzeugt  worden  ist,  so  wiege  ich  300  Gramme  Probe- 
flttssigkeit  ab,  hiervon  etwa  die  Hälfte  in  das  die  ozonisirte 
Luft  enthaltende  Gefäfs  giefsend.  Der  Ballon  wird  etwa  eine 
Minute  lang  tüchtig  geschüttelt,  dann  eine  Probe  von  der 
Flüssigkeit  herausgenommen,  um  zu  sehen,  ob  diese  enterbt. 
Ist  diefs  der  Fall,  so  führe  ich  einen  feuchten  Streifen  meines 
Reagenspapiers  in  das  Geföfs  ein,  und  färbt  sich  derselbe 
noch  blau,  so  giefst  man  weitere  Indigolösung  in  den  Ballon 
und  verfährt  wie  vorhin  angegeben.  Nach  wenigen  Opera- 
tionen dieser  Art  wird  aller  ozonisirte  Sauerstoff  verschwun- 
den seyn,  was  man  an  dem  Weifsbleiben  des  Jodkaliumstärke- 
papiers erkennt,  und  in  der  Menge  der  hierbei  zerstörten 
Indigotinctur  werden  wir  auch  das  Mafs  für  den  im  Ballon 
vorhanden  gewesenen  ozonisirten  Sauerstoff  haben,  dessen 
Aequivalentzahl  wir  derjenigen  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes 
gleich  setzen  dürfen.  Sind  genau  z.  B.  250  Gramme  der 
Probeflüssigkeit  entbläut  worden,  so  mtd  das  Gewicht  des 
ozonisirten   Sauerstoffes,    welcher    diese   Wirkung    hervor- 
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gebracht,  j^   Milligramme  betragen,  wobei  aber^vwie  man 

sieht 9  der  ozonisirten  Luft,  welche  durch  das  Volumen  der 
verbrauchten  250  Gramme  Probeflüssigkeit  verdrängt  werden^ 
keine  Rechnung  getragen  ist. 

Will  man  diesen  Fehler  vermeiden,  so  hat  man  ntar 
gleich  anfänglich  in  die  Flasche  mehr  Probeflüssigkeit  za 
giefsen,  als  hiervon  muthmafslich  von  dem  vorhandenen  ozo- 
nisirten Sauerstofi"  zerstört  wird  und  das  Volumen  der  ange- 
wendeten Tinctur  von  demjenigen  der  Flasche  abzuziehen. 

Hat  man  sich  durch  das  Reagenspapier  überzeugt^  dafs 
aller  ozonisirte  Sauerstofi"  von  der  Indigolösung  aufgenom- 
men worden  ist,  so  giefse  man  diese  in  ein  kleines  Gefafs, 
versetze  sie  mit  Salzsäure,  erhitze  das  Gemisch  und  fuge  so 
viel  einer  titrirten  Lösung  chlorsauren  Kalis  hinzu,  bis  die 
Probeflüssigkeit  braungelb  geworden. 

Aus  der  Menge  des  hierbei  verbrauchten  Chlorates  findet 
man  leicht  die  Menge  der  Indigolösung,  welche  der  ozoni- 
sirte Sauerstoff  unzerstört  {gelassen  hat ,  und  somit  auch  die 
Menge  der  vom  ozonisirten  Sauerstoff  entbläuten  Indigotinctur. 

Hätte  man  z.  B.  500  Gramme  Probeflüssigkeit  bei  einem 
Versuche  angewendet  und  würden  zur  völligen  Entbläuung 
derselben  noch  50  Milligramme  chlorsauren  Kalis  erforderlich 
gewesen  seyn,  so  hätten  die  in  dieser  Salzmenge  ^enthaltenen 
19,5  Milligramme  Sauerstoff  10  X  19,5  =  195  Gramme  In- 
digolösung, und   folglich  der  ozonisirte  Sauerstoff  500  —  195 

=  305  Gramme  der  Probetinctur  zerstört,  und  folglich  betrüge 
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die  Menge  dieses  ozonisirten  Sauerstoffes  selbst  — -  =  30,5 

Milligramm. 

Betrüge  das  auf  die  Temperatur  von  09  und  den  Baro- 
meterstand von  76  Centimeter  zurückgefiüirte  Volumen  der 
geprüften  Luft, 30  Liter  und  das  Gewicht  des  darin  g«fan- 
deneii  ozQniiirlea  Sauerstoffes  30  Mflligramm,   so   «Mhiette 
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diese  Lu|t  dem  Gewicht  nach  j^^  ezonisirien  Sänerstotfes» 
da  unter  den  angegebenen  Umständen  ein  Liter  atmosphäri- 
scher Luft  1298  Milligramme  wiegt  and  auf  diese  Luftmenge 
ein  Milligramm  ozonisirten  Sauerstoffes  kommt  Da  meine 
titrirte  Normalindigolösung  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gebläut 
ist,  so  läfst  sie  sich  noch  stark  verdünnen,  um  immer  noch 
auffallend  gefärbt  zu  erscheinen.  Ich  gebrauche  daher  noch 
zwei  andere  verdünntere  Flüssigkeiten,  die  so  titrirt  sind, 
dafs  10  Gramme  der  einen  durch  fy  Milligramm  Sauerstoff 
und  10  Gramme  der  andern  Flüssigkeit  durch  7^0  Milligramm 
Sauerstoff  entbläut  werden. 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  mit  Hülfe  dieser  verdünnteren 
Probeflüssigkeiten  noch  kleine  Bruchtheile  eines  Milligrammes 
ozonisnrten  Sauerstoffes,  der  zehnte,  hundertste ,  ja  selbst 
noch  der  vierhundertste  Theil  eines  Milligrammes  sich  be* 
stimmen  lassen. 

Diese  stark  verdünnten  Flüssigkeiten  wende  ich  an, 
wen«  es  sich  darum  handelt,  kleinere  und  sehr  schwach 
ozonisirte  Luftvolumina  auf  ihren  Gehalt  an  ozonisirtem 
Sauerstoff  zu  prüfen.  Schüttle  ich  z.  B.  ein  Liter  schwach 
ozonisirter  Luft  mit  der  verdünntesten  Probeflüssigkeit  und 
finde  ich,  dafs  hiervon  ftinf  Gramme  oder  2|  Gramme  ent- 
bläut werden ,  so  schliefse  ich  hieraus ,  dafs  das  Gewicht 
des  vorhandenen  ozonisirten  Sauerstoffes  ^^^  oder  ^ ig  eines 
Milligrammes  betrage. 

Vermittelst  des  in  Schwefelsäure  gelösten  Indigoblaues 
lassen  sich  eine  Reihe  den  ozonisirten  Sauerstoff  betreffender 
Thatsachen  ermitteln,  zu  deren  Kenntnifs  wir  wohl  ohne 
diesen  Farbstoff  nicht  gelangen  könnten.  So  z.  B.  habe  ich 
gefunden,  dafs  atmosphärische  Luft,  die  ein  Halbmilliontel 
ozonisirten  Sauerstoff  enthält,  nach  diesem  noch  deutlich 
.riecht,  ungefähr  eben  so  stark,  wie  die  Luft  in  der  Nähe 
einer  Metallspitze,    aus  welcher  lebhaft  Electricität  in    die 
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Luft  strömt.  Diei^er  Umstand  macht  es  wahrscheinlich,  dafs 
der  bezeichnete  Yerdünnungsg^d  noch  ziemlich  weit  von 
der  Grenze  der  Riechbarkeit  entfernt  ist^  wefshalb  man 
wohl  nicht  zu  weit  gehen  wird,  wenn  man  annimmt,  dals 
noch  ein  Milliontel  ozonisirten  SauerstoiTes  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  enthalten,  durch  die  Nase  erkannt  werden 
kann. 

Mit  Hülfe  der  Indigolösung  habe  ich  ebenfalls  die  Menge 
SauerstoiT  ermittelt,  welche  ein  gegebenes  Gewicht  ge- 
wöhnlichen Phosphors  bei  seiner  Berührung  mit  atmosphäri- 
scher Luft  zu  ozonisiren  vermag,  und  gefunden,  dafs  diese 
Menge  0,430  von  derjenigen  des  Phosphors  sey,  in  welcher 
Zahl  aber  der  Theil  des  ozonisirten  Sauerstoffes  nicht  be- 
griffen  ist,  der  diesen  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxydirt. 
Diese  Bestimmung  wurde  einfach  so  bewerkstelligt,  dafs  ein 
Decigramm  Phosphor  mit  meiner  stärkern  titrirten  Indigo- 
lösung in  einer  geräumigen  lufthaltigen  Kochflasche  auf  etwa 
50^  erwärmt  und  unter  jeweiliger  Luflemeuerung  so  (finge 
geschüttelt  wurde,  bis  aller  Phosphor  zu  Phosphorsäure  oxy-  , 
dirt  war.  Unter  diesen  Umständen  wurden  430  Gramme 
besagter  Indigotinctur  zerstört,  was  43  Milligramm  ozonisirten 
Sauerstoffes  voraussetzt. 

Mittelst  der  gleichen  Bestimmungsmethode  habe  ich  ge- 
funden, dafs  die  atmosphärische  Luft  durch  Phosphor  so 
stark  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  beladen  werden  kann ,  dafs 
sie  ein  j^jf^  dieses  oxydirenden  Agens  enthält. 

Basel  im  Anfang  December  1853. 
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Untersuchungen  Aber  die  Arsenäthyle; 
von  Hans  LandoÜ^ 

Assistent  am  ehemisohen  Laboratorium  in  Breslau  *). 


Das  Kakodyl  G4H«As  läfst  sich,  wie  bekannt,  als  eine 
Verbindung  von  1  Atom  Arsenik  mit  2  Atom  Methyl  betrach- 
ten; es  war  demnach  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  nicht 
eine  entsprechende  Aethylverbindung ,  und  zwar  unmittelbar 
durc)i  Vereinigung  von  Arsenik  mit  Aethyl  erhalten  werden 
könne.  Die  Untersuchung  hat  nicht  nur  diese  Voraussetzung 
bestätigt,  sondern  aufserdem  noch  zwei  andere  Radicale, 
welche  dem  Stibäthyl  SbAe«  und  Stibmethylium  SbMe«  corre- 
spondiren,  kennen  gelehrt.  Es  sind  demnach  die  neuen  Ver- 
bindungen folgende  : 

1)  As  (C4H4),  =  Arsenbiälhyl, 

2)  As  (C^H,),  =  Arsentriäthyl, 

3)  As  (04(15)4  =  Arsenäthylium. 

Die  vorliegende  Abhandlung  hat  nur  den  Zweck,  die 
angegebenen  drei  Radicale  festzustellen,  und  dieselben  in  Be- 
ziehung auf  ihre  Verbindungsverhältnisse  zu  characterisiren. 
Eine  vollständige  Uebersicht  über  die  Verbindungen  der 
Arsenäthyle  werde  ich  erst  später,  wenn  die  Untersuchung 
weiter  vorgeschHtten  seyn  wird,  geben  können. 


Das  Material  zur  Darstellung  der  Arsenäthyle  ist  Jod- 
äthyl und  Arseniknalrium.  Das  erstere  ^ird  auf  die  bekannte 
Weise  erhalten,  indem  man  Jod  in  Weingeist  löst,  die  Lösung 
in   einem  Kolben   mit   etwas  Phosphor  bis   zum    Schmelzen 


*)   Aus   «einer  Inauguraldissertation  (Untersuchungen   über  die  Arsen- 
ithyle,  Breslau,  1853)  vom  Verfaaser  mitgetheilt. 
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dettelben  enrirml,  und  Ueraof  so  lange  sckttUdt,  bis  die 
Flflssigkeit  entförbl  ist.  Dieselbe  wird  nun  in  'einen  andern 
Kolben  abgegossen,  eine  neue  Portion  Jod  darin  gelöst,  und 
wieder  auf  den  Phosphor  zurückgebracht.  Man  wiederhol! 
diefs  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  stark  raucht,  wozu  doppelt 
so  viel  Jod  -nöthig  ist,  als  man  Weingeist  dem  Gewichte  nadi 
angewandt  hat.  Die  ganze  Operation  mnfs  schnell  von  statten 
gehen;  in  einer  Stunde  kann  man  leicht  i  bis  1|  Pfund  Jod 
in  die  Verbindung  überführen.  Wird  die  Flüssigkeit  dabd 
zu  heifs  ,*  so  kühlt  man  den  Kolben  durch  kaltes  Wasser  ab. 
Nach  beendigter  Einwirkung  läfst  man  das  Ganze  12  Stunden 
stehen,  wobei  sich  das  Jodäthyl  schon  gröfstentheils  ab- 
scheidet, und  destfllirt  dann  dasselbe  aus  iem  nämKchen 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  ab.  Das  erhaltene  Jodätt^ 
enthält  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  phosphoriger  Säure, 
es  nimmt  daher  noch  etwas  Jod  auf  und  entfärbt  sich  damit; 
ist  es  vollkommen  gesättigt,  so  wird  es  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, damit  destillirt  und  das  Destillat  über  Chlorcalcium 
rectificirt.  Man  erhält  hierbei  dem  Gewichte  nach  eben  so 
viel  Jodäthyl  als  Jod  angewandt  wurde,  ein  Theil  Jod  geM 
immer  durch  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Verflüchti- 
gung von  Jodäthyl  während  der  Operation  verloren.  Zu 
einer  Darstellung  wurden  gewöhnlich  1  bis  1^  Pfund  Jod  in 
Arbeit  genommen. 

Was  das  Arseniknatrium  betrifft,  so  kann  dieses  nur  auf 
directem  Wege  erhalten  werden ;  eine  Menge  Versuche,  das- 
selbe auf  andere  Weise  darzustellen,  gaben  sl^mmtlich  unbe- 
friedigende Resultate.  Vollkommen  reines  metallisches  Arsenft 
wird  fein  zerrieben,  wobei  das  Stäuben  durch  Benetznng  mü 
Weingeist  verhindert  werden  kann.  Das  trockne  Pnlver 
bringt  man  in  einen  Porcellantiegel ,  welcher  mit  einem 
Deckel  verschlossen  wird,  und  setzt  das  Ganze  in  einen 
gröfseren,    ebenfalls  gut  verschlielsbaren  hessischen  Tiegel 
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Dieser  wird  nun  in  einem  sehr  gut  ziehenden  Ofen  sehwaoh 
erhitzt;  sobald  sich  Arsenikdämpfe  zeigen,  nimmt  man    die 
Kohlen  ganz  weg,  öffnet  die  beiden  Tiegel  und  wirft  einige 
erbsengrofse  Stücke  Natrium  auf  das  Arsenik,  wo  dann  die 
Verbindung    sogleich  unter    starker   Feuererscheinung    von 
statten  geht.    Ist  dieselbe  beendigt ,  so  bringt  man  aufs  Neue 
Natrimn  hinzu,  rührt  mit  einem  eisernen  Stabe  um,  und  setzt 
diefs  so  lange  fort,  bis  die  Hasse  anfängt  flüssig  zu  werden. 
Hierzu  ist  auf  1  Theil  Arsenik   ungefähr  1  Theil  Natrium 
nothwendig.    Die  Einwirkung  ist  oft  so  heßig,  dafs  einzelne 
Theile  der  Legirung  brennend  herumgeworfen  werden;  man 
mufs  daher  die  Tiegel  gleich  nach   dem  Eintragen   des  Na- 
triums zu  bedecken  suchen;  auch  ist  es  sehr  vortheilhaft,  die 
Natriumslücke  sammt  dem  anhängenden  Steinöl,  in  welchem 
sie  aufbewahrt  wurden,   anzuwenden  und  sie  nicht  vorher 
abzutrocknen;   das  Steinöl  entzündet  sich  und  hält  die  Luft 
ziemlich  vollständig  ab.     Man   mufs   überhaupt  den  Zutritt 
der  Lttfl  sehr  zu  vermeiden  suchen,  und  die  ganze  Opera- 
tion möglichst  schnell  ausführen,  indem  sonst  leicht  ein  bedeu- 
tender Theil  der  Legirung  unter  Verbreitung   eines  dicken 
Rauchs   von  arseniger  Säure  verbrennt.     Nach   beendigter 
Einwirkung  lafst  man  die  Hasse  langsam  erkalten»  zerschlägt 
hierauf  den  Tiegel ,  und  bringt   die  Legirung  stückweise  in 
gut  verschliefsbare  Flaschen,    die  man  noch  mit  Quarzsand 
voUfttllt,  auf  welche  Weise  sich   das  Arseniknatrium  ziemlich 
lange  hält.    Dasselbe  besitzt  auf  den  frischen  Bruchflächen 
ein  krystallinisches  Gefüge  und  eine  silberweifse  Farbe,  an 
der  Luft  oxydirt  es  sich  aber  sehr  bald  und  wird  grau.    Oft 
ist  ein  Theil  der  Hasse  ganz  amorph  und  zeigt  eine  lebec- 
braune  Farbe;  solche  Stücke  sind  indels  in  ihren  übrigen 
EigeMcha&en  der  metallglänzenden  Legirung  ganz  gleich  und 
daher  id)enfaUs  zu  gebrauchen.  Das  Arseniknatrium  ist  spröde 
und  lälsl  sich  leicht  pulvern.    Bringt  man  dasselbe  mit  Wassw 
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zusammen,  so  entwickelt  es  lebhaft  ArsehikwassersioQ^; 
auch  schon  in  feuchter  Luft  findet  diefs  statte  es  erfordert 
daher  eine  vorsichtige  Behandlung.  —  Was  die  Zusammen- 
setzung des  Arseniknatriums  betrifft,  so  sollen  darüber  später 
Angaben  folgen;  auf  synthetischem  Wege  kann  dieselbe 
nicht  bestimmt  werden ^  weil,  wenn  auch  die  Bestandtheile 
vorher  gewogen  wurden,  doch  oft  nicht  alles  Arsenik  in  die 
Legirung  eingeht  oder  ein  Theil  des  Natriums  ohne  sich  zu 
verbinden  verbrennt.  Ueber  den  Einflufs,  welchen  die  Zu- 
sammensetzung des  Arseniknatriums  auf  diejenige  der  Arsen- 
äthyle  hat,  kann  ich  daher  noch  nichts  Bestknmtes  mit- 
theilen. 

In  Beziehung  auf  die  Analyse  der  folgenden  arsenik- 
haltigen  organischen  Verbindungen  bemerke  ich  im  Allge- 
meinen, dafs  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
stoffs auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd,  welchem  etwas  chlorsaures  Kali  beigemischt 
war,  vorgenommen  wurde.  Dieselbe  ging  bei  den  meisten 
Substanzen  ohne  besondere  Hindernisse  von  statten;  kleine 
Explosionen,  welche , zuweilen  im  Innern  der  Verbrennungs- 
röhre eintraten ,  waren  ohne  Einflufs.  In  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  wurden  stets  Kupferspähne  gebracht,  um  den  über- 
schüssigen Sauerstoff,  sowie  bei  der  Verbrennung  der  Jod- 
verbindungen das  Jod  zurückzuhalten. 

Sehr  bedeutende  Schwierigkeiten  bot  die  Arsenikbestim- 
mung dar..  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  die  Verbin- 
dungen nur  sehr  unvollständig,  so  dafs  man  auf  diesem 
Wege  zu  gär  keinem  Ziele  gelangt.  Es  wurde  die  erstere 
sodann  auf  die  Weise  ausgeführt^  dafs  man  die  Substanz  mit 
reinem  Zinkoxyd  ganz  wie  bei  einer  Elementaranalyse  ver- 
brannte; dabei  wurde  der  vordere  theil  der  langen  Verbren- 
nungsröhre, welcher  zur  Regulirung  der  Operation  ein  mit 
Wasser  gefüllter  Kugelapparat  vorgeschaltet  war,  einige  Zoll 
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aus  dem  Ofen  hervorstehen  gelassen.    Nach  beendigter  Ver- 
brennung behandelte  man  den  Inhalt  der  Röhre  mit  verdünn* 
ter  Salzsäure,  worin  sich  das  Zinkoxyd  auflöste  und  metalli- 
sches Arsenik    nebst  Kohle    zurückblieb.     Durch  Erwärmen 
mit  Königswasser  wurde  dieses  Arsenik  sowohl,    wie   das- 
jenige,  welches  sich  an  die  Wandungen  der  Verbrennungs- 
röhre als  Metallspiegel  angelegt  hatte,  aufgelöst,  die  gesamm- 
ten    Lösungen    vereinigt,    und     daraus    das   Arsenik    durch 
Schwefelwasserstoff  gerallt.    In   dem   auf  einem   gewogenen 
Filter  gesammelten  Schwefelarsenik  'konnte   sodann   auf  die 
gewöhnliche  Weise  der  Schwefel  bestimmt,  oder  das  Arsenik 
als  arseniksaure  Ammoniak -Magnesia  gefällt  werden.    Nach 
dieser   Methode    wurden    eine   Menge  Arsenikbestimmungen 
ausgeführt ,  welche   indefs  trotz^  aller  Sorgfalt  doch  bisweilen 
bedeutende  Differenzen  gaben.    Der  Grund  lag  hauptsächlich 
darin,   dafs   aus    der  gemeinschaftlichen   Lösung   von   Zink 
und  Arsenik ,  in  welcher  das  letztere  gegen  das  Zink  in  sehr 
geringer   Menge-    vorhanden   war,    beim    Hineinleiten    von 
Schwefelwasserstoff  neben  Schwefelarsenik  auch  etwas  Schwe- 
felzink gefällt  wurde ,   die  Arsenikbestimmungen  fielen  daher 
meist  zu  hoch  aus. 

Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen^  das  Arsenik  auf 
andere  Weise  zu  bestimmen ,  blieb  ich  endlich  bei  der  Me- 
thode stehen,  welche  Löwig  und  Schweizer  angewandt 
hatten,  um  die  Menge  des  Antimons  im  Stibäthyl  zu  finden. 
Die  Verbindung  wurde  in  den  hintern  Theil  einer  gewöhn- 
lichen Verbrennungsröhre  gebracht,  dieselbe  ganz  mit  reinem 
Quarzsand  vollgefüllt,  und  sodann  wie  bei  einer  Elementar- 
analyse die  Dämpfe  der  Verbindung  über  den  im  vordem 
Theile  der  Röhre  vorher  glühend  gemachten  Quarzsand  ge- 
leitet. Die  Zersetzung  ging  immer  vollständig  von  statten, 
und  das  Arsenik  schied  sich  als  glänzender  Metallspiegel  aus. 
Die   Stücke  der   Röhre,   an  welche   sich   derselbe   angelegt 
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hatte,  sowie  der  Ouurzsand,  wurden  hierauf  mit  Köiiigfswasser 
behandelt,  was  in  einem  passenden  Apparate  geschah ,  in 
welchem  eine  Verflüchtigung  von  Chorarsenik  nicht  statt- 
finden konnte,  und  endlich  aus  der  Lösung  das  Arsenik  als 
arseniksaure  Ammoniak- Magnesia  gefällt.  Diese  Methode, 
welche  ich  erst  in  letzter  Zeit  anwandte,  giebt  die  besten 
Resultate,  und  ich  werde  sie  bei  den  Arsenikbestimmungen, 
welche  ich  für  einige  der  folgenden  Verbindungen  in  einer 
spätem  Abhandlung  noch  nachzuliefern  habe,  anwenden. 

Die  Jodbestimmungeh  der  nur  in  Alkohol  löslichen  Jod- 
verbindungen wurden  mit  salpetersaurem  Silberoxyd^  welches 
zuerst  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuert^  und  hierauf  mit  viel  Weingeist  versetzt  worden 
war,  ausgeführt.  Das  Aussüfsen  des  Jodsilbers  geschah 
zuerst  mit  Wasser  und  hierauf  mit  Weingeist.  Auch  durch 
Palladiumlösung  wurde  das  Jod  mehrmals  gefällt. 

Darstellung  der  Arsenäihyle. 

Bei  der  Darstellung  der  Arsenäthyle  wurden  zwei  ver- 
schiedene Methoden  in  Anwendung  gebracht.  Man  brachte 
Arseniknatrium  mit  Quarzsand  gemischt  in  kleine  Kolben, 
setzte  Jodäthyl  zu  und  unterwarf  nun  nach  beendigter  Ein- 
wirkung entweder  die  Masse  einer  trocknen  Destillation,  auf 
dieselbe  Art,  wie  diefs  bei  der  Darstellung  des  Stibäthyls  und 
Stibmethyls  geschah^  oder  man  extrahirte  den  Inhalt  der  Kotben 
mit  Aether,  wodurch  die  gebildeten  organischen  Arsenikverbin- 
dungea  aufgelöst  wurden.  Diese  letztere  Methode  ist  zuerst 
von  Low  ig  bei  der  Darstellung  der  Stannäthyle  angewandt 
worden.  —  Im  Folgenden  sind  diese  beiden  Methoden  und 
die  Producte,  welche  dabei  erhalten  werden,  ausführlicher 
angegeben. 

Erste  Methode,  —  Man  hält  sich  eine  Anzahl  kleine, 
etwa  3  Unzen  fassende  Kolben,    deren  Hals  möglichst  kurz 
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safii  oiqb»  in  Bereitschaft.  Dieselben  werden  etwas  über  } 
mit  einer  Mischung  von  fein  gepulvertem  Arseniknatriuia 
und  Ouarzsand  gefüllt,  und  hierauf  gut  verkorkt.  Das  Stofsen 
der  Legirung  ist  mit  Unannehmlichkeiten  verbunden^  indem 
dieselbe  an  der  Luft  sehr  bald  ArsenikwasserstofTgas  in  be- 
deutender Menge  entwickelt;  man  mufs  daher  das  Pulvern 
möglichst  schnell  auszufuhren  suchen.  Für  sich  allein  kann 
das  Arseniknatrium  nicht  gestofsen  werden,  indem  sehr  bald 
eine  Entzündung  eintritt,  setzt  man  aber  gleich  von  Anfang 
an  etwas  Sand  zu,  so  findet  diefs  nie  statt;  auf  1  Theil  der 
Legirung  nimmt  man  4  bis  5  Theile  feinen  Quarzsand.  Ist 
ein  Kolben  gefüllt,  so  giefst  man  in  denselben  so  viel  Jod* 
äthyl  als  nöthig  ist,  um  die  Masse  gehörig  zu  durchfeuchten, 
und  verbindet  densdben  sodann  mit  der  Destillationsröhre 
des  von  Löwig  und  Schweizer  zur  Darstellung  des  Stib-^ 
itthyls  angegebenen  Apparates,  welcher  vorher  vollständig 
mit  Kohlensäure  gefüllt  werden  mufs  *').  In  den  Glascylinder 
desselben  werden  zwei  Fläschchen  gestellt,  und  in  eines 
derselben  das  untere  Ende  der  Destillationsröhre  eingesenkt. 
Die  Masse  in  dem  Kolben  erwärmt  sich  so  stark,  dafs  ein 
grofser  Theil  des  Jodäthyls  sogleich  abdestillirt ;  ist  die  Ein- 
wirkung vorüber,  so  nimmt  man  den  Kolben  ab,  giefst  noch- 
mals Jodätbyl  zu,  und  wiederholt  diefs  so  oft,  als  noch  eine 
Einwirkung   stattfindet.     Es    darf  dieses    Nachgiefsen    nicht 


*)  Zur  Ffiliung  des  Apparates  mit  Kohlensäure  ist  eine  den  Platin- 
züadmascbiDen  ähnliche  Vorrichtung,  wie  sie  Mohr  in  seinem 
Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik,  erste  Auflage,  S.  192, 
angegeben  hat,  sehr  bequem.  Dieselbe  mufs  in  einer  solchen 
Grdfse  angefertigt  seyn,  dafs  dadurch  während  mehrerer  Stunden 
ein  cottstanter  Strom  von  Kohlensäure  erlangt  wird.  Das  Gas  lä&t 
man  zuerst  durch  eine  kleine,  mit  Wasser  gefüllte  Waschflasche,  an 
welcher  sich  die  Stärke  des  Stromes  leicht  beobachten  und  darnach 
reguliren  läfst,  gehen,  und  hierauf  durch  eine  lange  Chlorcalcinm- 
rdhre. 
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unterlassen  werden,  denn  wenn  auch  gleich  das  erste  Mal 
ein  grofser  Ueberschurs  von  Jodäthyl  zugesetzt  wird,  so 
findet  man  doch  nach  beendigter  Einwirkung  noch  sehr  viei 
unzersetztes  Arseniknatrium,  und  die  Ausbeute  an  Arsenäthyl 
ist  nur  gering.  Den  letzten  Rest  von  Jodäthyl  treibt  man 
durch  gelindes  Erhitzen  des  Kolbens  weg.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  destillirt  Arsenäthyl,  dann  hebt  man  den  Deckel 
des  Glascylinders  sammt  den  Röhren  etwas  empor,  und  dre^t 
den  letztern ,  bis  die  Destillationsröhre  über  das  zweite 
Fläschchen  zu  stehen  kommt  ^  in  welches  sie  hinuntergesenkt 
wn*d.  Der  Zeitpunkt,  bei  welchem  die  Fläschchen  gewechselt 
werden  müssen,  ist  leicht  zu  finden;  sobald  Arsenäthyl 
kommt,  wird  die  Destillationsröhre  kalt  und  die  Tropfen 
bilden  sich  schon  im  Anfange  derselben^  während  dieser 
Theil  beim  Ueberdestilliren  des  Jodäthyls  ganz  trocken  er- 
scheint und  heifs  anzufühlen  ist.  Nach  und  nach  erwärmt 
man  beinahe  bis  zur  Glühhitze;  geht  nichts  mehr  über,^  so 
nimmt  man  den  Kolben  weg  und  bringt  einen  neuen  an  seine 
Stelle.  Es  wurden  gewöhnlich  bei  jeder  Darstellung  12  bis 
15  Kolben  verarbeitet,  dazu  war  1  Pfund  Jodäthyl  nothwendig, 
wovon  die  Hälfte  unverändert  wieder  erhalten  wurde;  die 
Ausbeute  von  Arsenäthyl  betrug  2  Unzen.  —  Nach  beendigter 
Operation  hat  man  im  ersten  Fläschchen  Jodäthyl  gemengt 
mit  etwas  "Arsenäthyl,  im  zweiten  dagegen  eine  beinahe  farb- 
lose, manchmal  jedoch  mit  einer  rothen  Substanz  vermengte 
Flüssigkeit.  Dieselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  und  besitzt 
einen  unerträglichen,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizenden 
Geruch;  an  der  Luft  raucht  sie  Anfangs  sehr  stark  und  ent- 
zündet sich  dann  unter  Verbreitung  von  Dämpfen  von  arse- 
niger Satire;  am  leichtesten  findet  die  Entzündung  statt, 
wenn  ein  Streifen  Filtrirpapier  damit  benetzt  wird.  —  Dieses 
rohe  Product  ist  ein  Gemenge  von  Arsenbiäthyl  und  Arsen- 
triäthyi. 
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0,437  Grm.   Substanz  gaben  0,615  Grm.   Kohlensäure  ==  38,38  pC. 
Kohlenstoff  und  0,334  Grm.  Wasser  =  8,48  pC.  Wasserstoff.  .    . 

Da  das  Arsentriäthyl  leichter  flüchtig  ist,  als  das  Arsen- 
biäthyl,  so  kann  man  sich  am  leichtesten  der  fractionirten 
Destillation  bedienen^  um  die  beiden  Radicale  von  einander 
zu  trennen.  Das  rohe  Product  füllt  man  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  in  einen  kleinen  Kolben  um,  und  verbindet 
denselben  mit  der  Destillationsröhre  des  oben  angegebenen 
Apparates;  in  das  grofse  Glasgefärs  werden  mehrere  Fläsch- 
chen  gestellt,  welche  man  durch  Drehen  desselben  der  Reihe 
nach  unter  die  Mündung  der  Destillationsröhre  bringt.  Der 
Kolben  mufs  mit  einem  Thermometer,  welches  bis  auf  250® 
reicht,  versehen  seyn.  Man  erhitzt  denselben  mittelst  eines 
kleinen  Sandbades  und  läfst  während  der  Destillation  fort« 
während  einen  starken  Strom  voq  Kohlensäure  durch  den 
Apparat  gehen. 

Zu  einer  solchen  fractionirten  Destillation  wurden  2  Un- 
zen rohes  Product  verwandt,  und  dabei  das  Uebergehende 
in  5  Portionen  aufgefangen. 

Die  I.  Portion,  welche  zwischen  60*  und  138*  überging, 
enthielt  noch  Jodäthyl;  sie  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  jod- 
haltigen Krystallen. 

Die  II.  Portion,  welche  bei  140<>  aufgefangen  wurde,  war 
ebenfalls  noch  etwas  jodhaltig. 

1)  0,22t5  Grm.  Substanz  gaben  0,349  Grm.  Kohlensäure  =  42,9t  pC. 
Kohlenstoff  und  0,192  Grm.  Wasser  r=  9,63  pC.  Wasserstoff. 

2)  0,4343  Grm.  Substans  gaben  0,677  Grm.  Kohlensäure  «  42,5t  pC. 
Kohlenstoff  und  0,386  Grm.  Wasser  «  9,87  pC.  Wasserstoff. 

III.  Portion.    Siedepunkt  140  bis  150». 

1)  0,3525  Grm.  Substanz  gaben  0,5585  Grm.  Kohlensäure  =  43,2 1  pC. 
Kohlenstoff  und  0,3135  Grm.  Wasser  =  9,88  pC.  Wasserstoff. 

IV.  Portion.     Siedepunkt  150  bis  i85*>. 

1)  0,2965  Grm.  Substanz  gaben  0,4640  Grm.  Kohlensfiure  =  44,03  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2513  Grm.  Wasser  .=  9,41  pC.  Wasserstoff. 
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2)  0,1830  Grtn.  Sobstans  graben  0,2925  Grm.  Kohlensfiare  =  4S,6l  pC. 
Kohlenftoff  und  0,1600  Grm.  Wafier  =  9,71  pC.  Wamentoff. 

3)  0,2235  Grm.  Substans  gaben  0,3555  Gim.  Kohlensiore  =  43,38  pC. 
Kohlenstoff  und  0,1900  Grm.  Wasser  =  9,44  pG.  Wasserstoff. 

4)  0,3155  Grm.  Substanz  gaben  0,5005  Grm.  Kohlensäure  =  43,26  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2705  Grm.  Wasser  =  9,52  pC.  Wasserstoff. 

5)  0,4510  Grm.  Substans  gaben  0,7145  Grm.  Kohlensfiure  =»  43,22  pC, 
Kohlenstoff  und  0,4020  Grm.  Wasser  »  9,88  pC.  Wasserstoff. 

V.  Portion.    Siedepunkt  185  bis  200«. 
1)  0,2935  Grm.  Substans  gäben  0,4295  Grm.  Kohlensftare  =  39,91  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2350  Grm.  Wasser  =  8,89  pC.  Wasserstoff. 

Die  III.  und  IV.  Portion   stellten  das  reine  Arseniriäthyl 
dar, 'denn  man  hat  : 

berechnet  gefanden 


1  Atom  Arsenik        75      46,30 

12      „     Kohlenstoff    72      44,44     44,03  43,61  43,38  43,26  43,22  43,21 
15      .     Wasserstoff    15        9,26       9,41     9,71     9,44    9,52    9,88    9,88 

162    100,00. 

Die  Formel  desselben  ist  :  As  (C4Hs)s  =  AsAeg. 

Die  y.  Portion  war  ein  Gemenge  von  Aräentriäthyl  und 
Arsenbiäthyl;  die  farblose,  stark  rauchende  Flüssigkeit  jedoch, 
>  welche  nach  der  Destillation  neben  etwas  metallischem  Arsenik 
im  Kolben  zurückblieb,  erwies  sich  als  beinahe  ganz  reines 
Arsenbiäthyl.  Es  wurde  dieselbe  in  Aether  gelöst,  so  lange 
mit  einer  ätherischen  Jodlösung  versetzt,  als  die  Flüssigkeit 
sich  noch  entfärbte,  Und  der  Aether  sodann  abdestillirt.  Es 
blieb  ein  gelbgetarbter^  öliger^  unerträglich  riechender  Körper 
zurück,  welcher  mit  Weingeist  und  Aether  sich  leicht  mischte, 
in  Wasser  dagegen  unlöslich  war.  Die  weingeistige  Lösung 
desselben  gab  mit  einer  stark  mit  Weingeist  versetzten  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  einen  Nieder- 
schlag von  Jodsilber.  —  Diese  Jodverbindung  wurde  mit 
etwas  Weingeist  gewaschen,  und  hierauf  über  Chlorcaicium 
getrocknet. 
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Elemeniaranalysen  : 

1)  0,5195  Grm.  Substanz  gaben  0,3600  Grm.  Kohlensfiure  =  18,90  pC. 
Kohlenstoff  and  0,1935  Grm.  Wasser  =  4,13  pC.  Wasserstoff. 

2)  0,4d6  Grm.  Substanz  gaben  0,3440  Grm.  Kohlensfiure  =  19,30  pC. 
KohlenstoflT  und  0,1945  Grm.  Wasser  =  4,45  pC.  Wasserstoff. 

3)  0,5465  Grm.  Substanz  gaben  0,3875  Grm.  Kobleniture  s=  19,34  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2085  Grm.  Wasser  =:  4,23  pC.  Wasserstoff. 

4)  0^2455  Grm.  Substanz  gaben  0,1764  Grm.  Kohlensäure  =  19,59  pC. 
Kohlenstoff  und  0,1045  Grm.  Wasser  =  4,73  pC.  Wasserstoff. 

Jodbestimmungen. 

1)  0,287  Grm.  Substanz  gaben  0,260  Grm.  Jodsilber  =  48,95  pC.  Jod. 

2)  0,382  Grm.  Substanz  gaben  0,3425  Grm.  Jodsilber  =  48,45  pC.  Jod. 
8)  0,3195  Grm.  Substanz  gaben  0,2905  Grm.  Jodsilber  =  49,13  pC.  Jod. 

Die  Resultate  entsprechen  : 


berechnet 

gefunden 

1  Atom  Arsenik          75      28,85 

^ 

18,90 

19,30      19,34 

19,59 

10      .     Wasserstoff    10       3,84 

4,13 

4,45        4,23 

4,73 

1      »     Jod              127      48,85 

48,95 

48,45      49,13 

49,13 

260    100,00. 
^Die  Formel   dieser  Verbindung  ist  daher  :  As  (CtH»), 
+  J  =  AsAejJ. 

Wie  schon  angeführt,  bildeten  sich  in  der  I.  Portion 
KrystaUe^  welche  jodhaltig  waren.  Diese  nämlichen  Krystalle 
erzeugten  sich  ebenfalls  immer  in  dem  Fläschchen,  in  wel- 
chem bei  der  eben  angegebenen  Darstellungsweise  der  Ar- 
cienäthyle  das  während  der  Destillation  zuerst  übergehende 
Jodäthyl  aufgefangen  wurde,  und  besonders  dann  in  grofser 
Quantität,  wenn  man  in  demselben  zugleich  auch  den  ersten 
Theil  des  nachfolgenden  Arsentriäthyls  sammelte.  Nach  eini- 
gen Tagen  erstarrte  dann  oft  die  ganze  Flüssigkeit  zu  spiefsi- 
gen  Krystallen.  Dieselben  konnten  von  dem  beigemengten 
Jodäthyl  durch  Auflösen  in  Wasser  leicht  getrennt,  und  durch 
Pressen  zwischen  Papier  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
oder  Weingeist  rein  erhalten  werden. 
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1)  0,473  Grtn.  der  zavor  unter  dem  Exsiccator  getrockneten  Verbin- 
dung gaben  0,502  Grm.  Kohlensfiure  =  28,96  pC.  Kohlenstoff  und 
0,297  Grm.  Wasser  =  6,97  pC.  Wasserstoff. 

2)  0,3965  Grm.  Substanz  gaben  0,4155  Grm.  Kohlensäure  =  28,58  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2400  Grm.  Wasser  ^  6,71  pC.  Wasserstoff. 

Jodbestinimunpfen. 

1)  0,2175  Grm.  Substanz  gaben  0,1590  Grm.  Jodsilber  =r  39,51  pC.  Jod. 

2)  0,1220  Grm.  Substanz  gaben  0,0887  Grm.  Jodsilber  =  39,29  pC.  Jod. 

3)  0,212  Grm.  Substanz  gaben  0,152  Grm.  Jodsilber  =  38,75  pC.  Jod. 

4)  0,1095  Grtn.  Substanz  gaben  0,0783  Grm.  Jodsilber  =  38,64  pC.  Jod. 

Hiernach  erwiesen  sich  diese  Kryslalle  als  Jodarsen- 
äthylium  =  As  {Cifii)A  +  J  =  AsAe4J,  denn  man  hat  : 

berechnet  ^_^^  gefunden  ^^_ 

1  Atom  Arsenik         75      ^^3^  ^ 

16      »     Kohlenstoff    96        30,19  28,96    28,58 
20      n     Wasserstoff  20          6,29        6,97      6,71 

1      »     Jod  127        39,94  39,51    39,29    38,75    38,64 

318      100,00. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  geht  ganz  analog  der  des 
Jodstibmethyliums  vor  sich,  indem  1  Atom  Arsentriäthyl  mit 
1  Atom  Jodäthyl  in  Verbindung  tritt. 

Die  nun  eben  angegebene  Methode,  das  Arsentriäthyl 
und  Arsenbiäthyl  durch  trockene  Destillation  der  durch  Be- 
handlung von  ArseniknatriuRi  mit  Jodäthyl  entstehenden  Masse 
darzustellen,  ergiebt  sich  als  eine  sehr  vortheilhafte ;  die 
Radicale  können  in  verhältnirsmäfsig  kurzer  Zeit  in  ziemlich 
bedeutenden  Quantitäten  erhalten  werden,  ebenso  geht  die 
Trennung  derselben  durch  fractionirte  Destillation  leicht  von 
statten.  Hauptsächlich  ist  es  das  Arsentriäthyl,  welches  in 
gröfserer  Menge  resultirt,  und  für  dessen  Darstellung  diese 
Methode  besonders  pafst;  von  Arsenbiäthyl  erhält  man  immer 
viel  weniger,  auch  ist  dasselbe  oft  nicht  ganz  rein,  überhaupt 
läfst  sich  diefs  letztere  Radical  weit  leichter  nach  der  nun 
folgenden  zweiten  Methode  erhalten. 
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Zweüe  Methode,  —  lfm  die  durch  Einwirkung  von  Jod* 
älhyl  auf  Arseniknatrium  gebildeten  organischen  Arsenikver- 
bindungen von  der  übrigen  Masse  zu  trennen,  kann  man  auch 
auf  die  Weise  verfahren,  dafs  man  sie  durch  Aether  aus* 
zieht.  Diese  Methode  bezieht  sich  zunächst  nur  auf  die  Dar- 
stellung des  Arsenbiäihyls;  als  Nebenproduct  wird  noch  Jod- 
arsenäthyb'um  erhalten.  Man  geht  so  zu  Werke,  dafs  man 
das  Arseniknatrium  mit  einem  Ueberschufs  von  Jodäthyl 
behandelt 9  die  Hasse  nach  beendigter  Einwirkung  mit  Aether 
auszieht,  und  den  ätherischen  Auszug,  welcher  Arsenbiäthyl, 
Arsentriäthyl  und  Jodäthyl  enthält,  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt  und  den  Aether  abdestillirt.  Setzt  man  sodann  zu 
der  weingeistigen  Flüssigkeit  Wasser,  so  wird  Arsenbiäthyl 
gefällt,  und  Jodarsenäthylium,  welches  durch  Vereinigung  von 
Jodälhyl  mit  Arsentriäthyl  entstand,  bleibt  in  der  Lösung  und 
kann  durch  Verdunsten  erhalten  werden.  Wird  bei  der  Be- 
handlung des  Arseniknatriums  mit  Jodäthyl  aller  Ueberschafs 
des  letztem  entfernt,  so  erhält  man  nach  dieser  Methode  zu- 
letzt ein  Gemenge  von  Arsenbiäthyl  und  Arsentriäthyl,  welche 
beiden  Radicale  nur  durch  fractionirte  Destillation  zu  tren<- 
nen  sind. 

Das  nähere  Verfahren  ist  folgendes  :  Man  füllt  wie  bei 
der  ersten  Methode  kleine  Glaskolben  mit  dem  Cremische 
von  Arseniknatrium  und  Sand,  befeuchtet  dasselbe  mit  Jod- 
äthyl, schüttelt  stark  und  verbindet  dann  sogleich  den  Kolben 
durch  eine  abwärtsgebogene  enge  Röhre  mit  einer  kleinen 
Vorlage.  Die  Einwirkung  beginnt  bald,  und  es  destiliirt  Jod<- 
äthyl  über,  welches  oft  durch  eine  geringe  Menge  einer 
rothen  pulverförmigen  Substanz  gefärbt  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten des  Kolbens  wird  das  Destillat  in  denselben  zurück- 
gegossen, etwas  neues  Jodäthyl  zugesetzt,  und  sogleich  wie- 
der die  Destillationsröhre  angebracht,  wobei  man  immer  rasch 
zu  Werke  gehen  mufs,  um  die  Luft  möglichst  fern  zu  halten. 
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FmieX  nach  einem  dritten  oder  vierten  Zusatz  vom  Jodäthyl 
keine  Erwärmung  mehr  statte  so  verschliefst  man  den  Kolben, 
imd  läfst  ihn  erkalten.  Hat  man  viel  Jodäthyl  im  üeber- 
schufs  zugesetzt,  so  kann  dasselbe  abdestillirt  werden,  jedoch 
darf  aus  dem  ob^  angegebenen  Grunde  diefs  nie  vollständig 
geschehen,  sondern  nur  so  weit,  dafs  die  Hasse  im  Kolben 
Iferade  noch  feucht  erscheint.  Ist  diese  Operation  mit  unge- 
fähr 10  bis  12  Kolben  vorgenooimen  worden,  so  wird  der 
Inhalt  derselben  möglichst  schnell  in  eine  1^  bis  2  Pfund 
Aether  enthallende  Flasche  gebracht,  dieselbe  verschlossen, 
was  am  besten  mit  einem  Deckel  von  vulkanisirtem  Kaut- 
schuk geschieht,  und  sodann  stark  geschüttelt.  Die  Flasche 
mufs  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllt  werden.  Man  läfst  diese 
nun  so  lange  stehen,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  klar 
geworden  ist,  und  giefst  hierauf  dieselbe  in  ein  anderes, 
ebenfalls  vorher  mit  Kohlensäure  gefülltes  und  gut  verschliefs- 
bares  Gefäfs  ab.  Bei  diesem  Uebergiefsen  wird  gewöhBlich 
dfe  klare,  gelblich  gefärbte  Lösung  etwas  trüb,  indem  sich 
ein  schwefelgelbes  Pulver  bildet,  und  zwar  erscheint  dieses 
in  um  so  gröfserer  Menge »  je  länger  die  Flüssigkeit  mit  der 
Luft  in  Berührung  war.  Den  Rückstand  in  der  Flasche  zieht 
man  nachher  noch  so  lange  mit  neuen  Quantitäten  Aether 
aus,  als  eine  Probe  sich  an  der  Luft  noch  trübt,  vereinigt 
alle  diese  äfherischen  Auszüge,  und  bringt  sie  in  einen  Kol- 
ben. Hierauf  wird  etwas  wasserfreier  Alkohol  zugesetzt  und 
der  Aether  auf  dem  Wasserbade  rasch  abdestillirt;  hat  man 
viel  von  der  ätherischen  Lösung,  so  füllt  man  dieselbe  in 
den  nämlichen  Kolben  nach.  Das  gelbe  Pulver,  welches  sich 
in  der  Flüssigkeit  bei  Zutritt  der  Luft  bildet,  badtt  während 
der  Destillation  zusammen ,  und  bildet  einen  rothen ,  harzi- 
gen ,  ungefähr  bei  10^  schmelzenden  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln unlöslichen  Körper. 
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INe  hn  Kolben  zurückbleibende  weingeistige  Flüssigkeit, 
welcbe  einen  äufserst  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  an 
der  Luft  stark  raucht,  wird  nun  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  in  ein  gut  verschliefsbares  Cylindergias  über- 
gefüllt ,  und  hierin  so  lange  mit  luflfreiem  Wasser  versetzt, 
bis  sich  anfängt  eine  starke  Trübung  zu  zeigen.  Ist  nach 
einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden,  so  giefst 
man  dieselbe  von  dem  ausgeschiedenen  ölartigen  Körper  in 
ein  zweites  Gefafs  ab,  und  setzt  hierauf  viel  Wasser  zu, 
wodurch  Arsenbiäthyl  als  öliges,  schwach  grünlichgelb  ge- 
färbtes Fluidum  von  durchdringendem,  die  Augen  stark  zu 
Thränen  reizendem  Gerüche  vollständig  ausgefällt  wird.  Man 
füllt  dasselbe  in  ein  kleines  Fläschchen  um,  nimmt  die  über- 
stehende Flüssigkeit  mittelst  einer  Pipette  weg,  und  bewahrt 
es  am  besten  mit  einer  Schicht  luftfreien  Wassers  bedeckt 
auf.  —  Bei  allen  diesen  Operationen  hat  man  sehr  auf  voll- 
ständige Abhaltung  der  Luft  zu  sehen,  denn  beim  gering- 
sten Luftzutritte  bildet  sich  sogleich  ein  rothes  Pulver, 
welches  sich  dem  Radical  beimengt  und  die  Reindarstellung 
desselben  sehr  erschwert.  Ich  werde  auf  diesen  rothen  Kör- 
per später  zurückkommen. 

Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  aus  der  weingetstigen  Lö*- 
sung  durch  den  ersten  Wasserzusatz  ausgefällt  worden  war, 
hatte  folgenden  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  : 

0,434  Grni.  Substanz  gaben  0,4345  Grm.  KoUen«iiire  ^  37,30  >C. 
KoblenftoiF  und  0,2380  Grm.  Wasier  =  6,06  pC.  Waiserstoff. 

Beim  zweiten  Zusetzen  von  Wasser  erhält  man  das  Ar- 
senbiäthyl rein.  Auf  die  obige  Weise  dargestelltes  und  durch 
Chlorcalcium^  getrocknetes  Radical  gab  bei  der  Eiementar- 
analyse  folgende  Resultate  : 

1)  0,460  Grm.  Substanz  gaben  0,6050  Grm.  Kohlensäure  =  35,87  pC. 
Kohlenstoff  und  0,3195  Grm.  Wasser  =  7,72  pC.  Wasserstoff. 

2)  0,378  Grm.  Substanz  gaben   0,495  Grm.  Koblensfiure  =  35,7f  pC. 
«oiilenttoff  md  t);370  Grm.  Wasaer  =  7,67  pC.  Waisertloff. 
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3)  0,9805  tirm.  Substans  gaben  0,497  Grni.  Koblensaure  ==  35,62  pC. 
Kohlenstoff  und  0,269  Grm.  Wasser  =  7,85  pC.  Wasserstoff. 

Die  Verbrennung,  welche  mit  Kupferoxyd  und  Zusatz 
von  etwas  chlorsaurem  Kali  vorgenommen  wurde,  war  durch 
kleine  Explosionen^  welche  im  Innern  der  Röhre  eintraten, 
sehr  erschwert. 

Arsenbestimmung  :  0,260  Grm.  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  mit  Zinkoxyd,  Auflösen  des  Inhalts  der  Röhre 
in  Königswasser  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff 0,364  Grm.  Schwefelarsenik.  Davon  wurden 
0,2625  Grm.  mittelst  Salpetersäure  vollständig  oxydirt  und 
die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  gefallt,  wo- 
bei 1,1355  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  resultirte.  Hiernach 
beträgt  der  Arsenikgehalt  56,92  pC. 
Man  hat  demnach  : 

berechnet  gefanden 

1  Atom  Arsenik  75        56,39      56,92'    56792    56,92 

8      „     Kohlenstoff       48        36,09      35,87    35,71    35,62 

10      ,     Wasserstoff       10  7,52        7,72      7,67      7,85 

133      100,00. 

Formel  :  As  (C4Hs)j  =  AsAe^. 

In  dem  Wasser ,  welches  zur  Fällung  der  Radicale  ge- 
dient hat,  ist  nun  Jodarsenäthylium  enthalten;  daneben  fin- 
den sich  noch  einige  andere  arsenikhaltige  Verbindungen, 
welche  sich  jedoch  schwer  von  einander  trennen  lassen. 
Eine  grofse  Anzahl  von  Analysen,  welche  mit  diesen  Kör- 
pern vorgenommen  wurden ,  hat  bis  jetzt  noch  zu  keinem 
Resultate  geführt.  —  Schüttelt  man  die  wässerige  Flüssigkeit 
mit  Aether,  so  löst  sich  ein  Theil  dieser  Verbindungen  nebst 
einer  bedeutenden  Quantität  von  Jodarsenäthylium,  obgleich 
dasselbe  sonst  in  Aether  nicht  sehr  leicht  löslich  ist,  auf, 
und  wird  sodann  diese  Flüssigkeit  bei  Zutritt  der  Luft  ver- 
dunstet, so  bleibt  ein  gelb  gefärbter,  unangenehm  riechender 
Syrup  zurück,   aus  welchem  nach  einiger  Zeit  das  Jodarsen- 
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äthylium  in  schönen  säulenförmigen  Krystallen  herauskrystal- 
lisirt.  Dasselbe  kann  durch  Behandeln  mit  wenig  Wasser  von 
den  übrigen  flüssigen  Körpern  getrennt  and  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Wasser  rein  erhalten  werden. 

Einige  Jodbestimmungen  von  Jodarsenäthylium ,  welches 
auf  diesem  Wege  erhalten  worden,  wurden  volumetrisch 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Palladiumchlorür  ausgeführt, 
von  welcher  ein  Cubikcentimeter  2,033  Milligrammen  Jod 
entsprach. 

1)  0,0293  Grm,  Sabstanz  erforderten  5,74  Cubikcentimeter  PaUadiom- 
lösuDg,  entsprechend  39,83  pC.  Jod* 

2)  0,0436  Grm.  Substanz  erforderten  8,62  Cubikcentimeter  Palladium- 
lösung, entsprechend  40,19  pC.  Jod. 

3)  0,0147  Grm.  Substanz  erforderten  2,86  Cubikcentimeter  Palladiam- 
lösung,  entsprechend  39,55  pC.  Jod. 

4)  0,07325  Grm.  Substanz  mit  PalladiumcblorOrlösung  gefällt,  und  das 
erhaltene  Jodpalladium  geglüht,  gaben  0,1225  Grm.  metallisches 
Palladium,  entsprechend  39,85  pC.  Jod. 

Dio  Formel  As  (C4H534  +  J 

verlangt  gefunden 

Jod        39,94  pC.  39^    40,19    39;5r^,85. 

Verdunstet  man  das  zur  Fällung  des  Arsenbiäthyls  ange- 
wandte Wasser,  nachdem  es,  wie  eben  angegeben,  mitAether 
behandelt  worden  war,  auf  dem  Wasserbade ,  so  erhält  man 
ebenfalls  noch  eine  kleine  Quantität  Jodarsenäthylium.  Das- 
selbe ist  jedoch  sehr  mit  andern  ölartigen^  unangenehm  rie- 
chenden und  ebenfalls  Jod  enthaltenden  Körpern  verunreinigt, 
von  welchen  es  sich  nur  unvollständig  trennen  läfst. 

Die  Masse  in  den  Kolben,  in  welchen  das  Arseniknatrium 
mit  Jodäthyl  behandelt  worden  war,  und  die,  wie  oben  an- 
geführt»  in  eine  Flasche  gebracht  wiirden,  ist  durch  das 
Ausziehen  mit  Aether  noch  nicht  erschöpft.  Giefst  man  auf 
den  Rückstand  wasserfreien  Weingeist,  so  lösen  sich  neue 
Quantitäten  der  arsenhaltigen  organischen  Verbindungen  und 
bleiben  nach  dem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in   theils  fesler, 
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theite  dUger  Fonn  zarücl^^  Es  ist  trotz  aU^  BItihe  nichl 
gdttngen,  reine  Veitiadungen  ans  diasem  Rückstand  zu  er- 
halten; bringt  man  aber  die  ganze  Masse  in  eine  Retorte 
und  unterwirft  sie  einer  trockenen  Destillation,  bei  welcher 
man  die  Luft  ungehindert  zutreten  läfst,  so  geht  neben  einer 
wässerigen  Flüssigkeit  noch  ein  dliger,  sehr  unangenehm 
riechender  und  in  Wasser  unlöslicher  Körper  in  grober 
Quantität  über.  Wird  diese  ölige,  gewöhnlich  etwas  gelb 
gefärbte  Substanz  einige  Tage  stehen  gelassen,  so  trennt  sie 
sich  in  zwei  Schichten;  die  untere  ist  jodhaltig  und  sehr 
dickflüssig,  die  obere,  welche  an  Volum  mehr  beträgt,  ent- 
hält kein  Jod  und  ist  leichter  beweglich.  Diese  obere  Schicht 
wird  abgenommen,  mit  etwas  Wasser  geschüttelt  und  hierauf 
durch  Chlorcaicium  getrocknet.  Man  erhält  so  eine  klare, 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  die  Au- 
gen stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  welche  unlöslich 
in  Wasser  ist,  mit  Weingeist  und  Aether  sich  aber  leicht 
mischen  läfst.  Die  Elementaranalysen  dieser  Verbindung 
gaben  folgende  Resultate  : 

1)  0,314  Grin.  Snbttanz  gaben  0,465  Grm.  KohleDsflare  ==  40,38  pC. 
Kohlenstoff  und  0,252  Grm.  Wasser  =  8^2  pC.  Wasserstoff. 

2)  0,523  Grm.  Substonz   gaben  0,772  Grm.  Kohlensäure  =  40,25  pC. 
Kohlenstoff  und  0,438  Grm.  Wasser  =  9,29  pC.  Wasserstoff. 

3)  0,382  Grm.  Substanz   gaben  0,559  Grm.  Koblensfiure  ^  39,91  pC. 
Kohlenstoff  und  0,3145  Grm.  Wasser  =  9,14  pC.  Wasserstoff. 

4)  0,466  Grm.  Substanz  gaben  0,680  Grm.  Kohlensäure  =  39,81  pC. 
Kohlenstoff  und  0,373  Grm.  Wasser  =  8,90  pC.  Wasserstoff. 

5)  0,346  Grm.  Substanz   gaben  0,503  Grm.  Kohlensäure  =  39,65  pC. 
Kohlenstoff  ond  0,290  Grm.  Wasser  =  9,08  pC.  Wasserstoff. 

6)  0,5545  Grm.  Substanz  gaben  0,804  Grm.  Kohlensäure  »  39,58  pC. 
Kohlenstoff  und  0,436  Grm.  Wasser  =  8,73  pC.  Wasserstoff. 

Arsenikbestimmung  :  0,384  Gnn.  Substanz  wurden  in 
einer  Röhre  über  glühenden  Quarzsand  geleitet,  das  aas- 
geschiedene Arsenik  in  Königswasser  gelöst,  und  die  Arsenik- 
säure durch  schwefelsaure  Magnesia  und  Ammoniak  gefällt. 
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KMh  dem  Trocknen  des  Niederschbigs  bei  100^  Mieben 
0,420  Qm.  (2  MgO,  NH4O)  AsO,  +  HO  =  43,17  pC. 
Arsenik. 

Diese  Werthe  entsprechen  : 

berechnet      gefoBden 

-1  AI.  Arwnik  75      42,13    43,17  43,17  43,17  43,17  43,17  43,17 

12  »  Kohlenstoff  72  40,45  40,38  40,25  39,91  39,81  39,65  39,58 
15    »   Wasserstoff        15       8,43      8,92    9,29    9,14    8,90    9,08    8,73 

2    »    Saaerstoff 16        8,99 

178    100,00. 

Hiernach  ist  diese  Flüssigkeit  das  Oxyd  von  Arsentri- 
äthyl,  =  As  (C«!!«),  Os,  und  entspricht  dem  Slibtithyloxyd 
=  SbAe^O,. 


Das  Folgende  enthält  nun  die  Beschreibung  der  ein- 
zelnen Radicale  und  ihrer  Verbindungen,  soweit  sie  bis  jetzt 
bekannt  sind.  Diesen  Abschnitt,  welcher  jetzt  noch  sehr 
unvollständig  ist,  behalte  ich  mir  vor  in  einer  spätem  Ab- 
handlung ausführlicher  zu  behandeln. 

I.     Arsenbiäthyl   oder  Aethylkakodyl. 

Die  Darstellung  des  reinen  Radicales  ist  oben  S.  313 
bis  316  angegeben;  die  Eigenschaften  desselben  sind  fol- 
gende :  Es  stellt  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  das  Lickt 
stark  brechende  Flüssigkeit  dar,  welche  einen  öufserst  unan- 
genehmen, durchdringenden,  knoblauchartigen  Geruch  besitzt. 
In  Wasser  sinkt  dieselbe  unter,  ohne  sich  damit  zu  mischen, 
in  Weingeist  und  Aether  ist  sie  jedoch  leicht  löslich  und 
wird  afts  der  weingeistigen  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser 
vollständig  ausgefällt.  Der  Siedepunkt  derselben  lie0  zwi- 
schen 185<>  und  1900. 

In  Beziehung  auf  Verbindungsfähigkeit  steht  das  Arsen- 
biäthyl  mit    dem    Kakodyl,    Stibäthyl  u.  s.  w.    auf  gleicher 
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Linie;  an  der  Luft  nimmt  es  sogleich  Sauerstoff  auf  und 
bricht  gewöhnlich  in  eine  fahle  Flamme  aus,  unter  Entwick- 
lung von  Dämpfen  von  arseniger  Säure.  Das  Arsenbiäthyl, 
welches  nach  den  beiden  verschiedenen,  oben  angegebenen 
Methoden  dargestellt  ist,  verhält  sich  in  dieser  Beziehung 
nicht  ganz  gleich;  während  ein  Tropfen  des  Radicals,  wel- 
ches nach  der  ersten  Methode  durch  Destillation  erhalten 
wurde,  sich  sogleich  entzündet,  wenn  derselbe  auf  Holz  oder 
Papier  fallen  gelassen  wird ,  erfolgt  dagegen  bei  Arsenbiäthyl, 
welches  nach  der  zweiten  Methode  aus  der  weingeistigen 
Lösung  durch  Wasser  gefällt  wird,  nur  dann  Entzündung, 
wenn  dasselbe  bis  auf  180^  erhitzt  wird. 

Besonders  ausgezeichnet  vor  den  andern  Arsenäthylen 
ist  das  Arsenbiäthyl  dadurch ,  dafs  bei  unvollkommener  Ver- 
brennung desselben,  sowie  durch  Oxydation  mittelst  verdünn- 
ter Salpetersäure,  als  secundäres  Product  immer  eine  rothe 
Substanz  erhalten  wird,  welche  dem  Erytrarsin  Bunsen's 
entspricht.  Dieser  Körper  ist  im  Momente  seiner  Bildung 
hellroth,  färbt  sich  aber  bald  dunkler,  und  bildet  im  trocknen 
Zustande  ein  braunes  Pulver,  welches  nach  längerem  Ver- 
weilen an  der  Luft  weifs  wird..  In  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  ist  dasselbe  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platin- 
blech verbrennt  es  ohne  Rückstand  mit  fahler  Arsenikflamme; 
jn  einem  Röhrchen  erhitzt  liefert  es  entzündliche,  unangenehm 
riechende  Dämpfe  und  hinterläfst  eine  bedeutende  Menge 
Arsenik. 

Eine  fernere  characteristische  Eigenschaft  des  Arsen* 
biäthyls  ist,  dafs  dasselbe  die  Oxyde  der  edlen  Metalle  so- 
gleich reducirt,  was  bei  Arsentriäthyl  nicht  der  Rill  ist. 
Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  weingeistige  Lösung  von  Arsenbiäthyl,  so  scheidet  sich 
sogleich  metallisches  Silber  aus ;  ebenso  wird  Quecksilberoxyd 
tt.  s.  w.  reducirt. 
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Mit  den  HaloKden  vereinigt  sich  das  reine  Radical  dire<?t 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  ebenso  mit  Schwefd. 
Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  dasselbe  unter  Peuerer- 
scheinung.  Concentrirte  Schwefelsäure  hat  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung,  beim  Erwärmen  aber  entwickelt  sich  schweflige 
Säure;  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  gar  nicht  ein. 

Die  Analysen  des  Arsenbiäthyls  sind  schon  obenS.3i5f. 
angeführt.    Es  besteht  aus  : 

1  Atom  Arfeoik          75  56,39 

8     n      Kohlenstoff      48  36,09 

10     »       Waflsergtoff     10  7,52 

133  100,00. 

Formel  :  As  (C«!!,},  =:  AsAe^. 

lieber  die  Verbindungen  des  ArsenbiaÜiyle  werde  ich  in 
einer  spätem  Abhandlung  nähere  Hittheilungen  geben,  in 
vorUegender  beschränke  ich  mich  nur  auf  einige  allgemeine 
Andeutungen.  In  seinem  Yerbindungsverhältnifs  schliefst  sich 
dasselbe  an  das  entsprechende  Kakodyl  an^  und  vereinigt  sich 
wie  dieses  mit  1  Atom  0,  Cl,  J  etc.;  ob  auch  Verbindungen 
mit  3  Atomen  0^  Cl,  J  etc.  existiren,  wage  ich  noch  nicht  mit 
Bestimmtheit  auszusprechen. 

Alle  bis  jetzt  bekannten  hierher  gehörigen  Körper  sind 
flüssig,  und  zeichnen  sich  besonders  durch  einen  äufserst 
widerlichen,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizenden  und  lange 
haftenden  Geruch  aus,  und  zwar  kommt  ihnen  dieser  in 
einem  viel  höhern  Mafse  zu,  als  den  Verbindungen  aller 
übrigen  Arsenäthyle.  Ist  man  längere  Zeit  diesem  Gerüche 
ausgesetzt,  so  stellt  sich  Niesen,  anhaltender  Schnupfen  und 
Kopfschmerz  ein. 

Das  Eürfaeh'JodarsenbiäAyl  =  AsAe,Jd,  dessen  Analy- 
sen bereits  oben  S.  311  mitgetheilt  sind,  erhält  man  durch 
Sättigen  einer  ätherischen  Lösung  des  Radicales  mit  ätheri- 
scher Jodlösung  und  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  bei  abge- 
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liftllefier  Lnfl  ab  gelb  gefärbtes  Oel,  welkes  in  Aether  und 
Weingeist  leicht  löslich  ist,  mit  Wasser  sich  aber  nicht 
mischt.  An  der  Luft  raucht  die  Verbindung  nicht ,  beim  Er- 
hiteen  verbrennt  sie  ziemlich  schwer^  unter  Entwicklung  yon 
JoddSmpfen.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  das 
Jodarsenbiäthyl  unter  Abscheidung  von  Jod.  Die  wein- 
geistige Lösung  desselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd sogleich  einen  Niederschlag  von  Jodsilber;  nrit  einer 
wässerig  -  weingeistigen  Sublimatlösung  gemischt ,  entsteht  ^ 
kein  Niederschlag. 

Was  die  Neigung  ^  Doppelverbindungen  zu  bilden,  anbe- 
triBt,  so  scheint  diese  dem  Arsenbiäthyl  in  einem  eben  so 
hohen  Grade  wie  dem  Kakodyl  eigen  ^u  seyn. 

IL    ArsentriäthyL 

Dieses  Radical  erhält  man  in  gröfserer  Menge ^  als  das 
Arsenbiäthyl.  —  Die  Darstellung  desselben  gelingt  am  besten 
auf  die  oben  angegebene  erste  Methode ,  nach  welcher  das 
mit  Jodäthyl  behandelte  Arseniknatrium  trocken  destillirt,  und 
das  erhaltene  Gemenge  von  Arsentriäthyl  mit  Arsenbiäthyl 
einer  fraclionirten  Destillation  unterworfen  wird,  wobei  das 
erstere  zwischen  140<>  und  180®  übergeht. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  das  reine  Radical  als  eine 
farblose,  das  Licht  sehr  stark  brechende ,' leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  welche  einen  unangenehmen,  dem  Arsenikwasser- 
stoffgas  ähnlichen  Geruch  besitzt^  sich  mit  Weingeist  und 
Aether  leicht  mischt,  in  Wasser  aber  unlöslich  ist.  —  Das 
Arsentriäthyl  fängt  bei  einem  Barometerstand  von  736  MM. 
bei  140*  zu  sieden  an,  jedoch  steigt  der  Siedepunkt  nach 
und  nach  langsam  bis  180<»,  während  sich  zugleich  etwas 
metallisches  Arsenik  ausscheidet.  Demnach  findet  während 
der  Destillation  eine  Zersetzung  statt,  doch  ist  diese  im  All- 
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S^emekien  selur  unbedeut^id,  wcsnigstens  zeigten  verscfaiddene 
bei  140<*  und  170*  aufgefangene  Portionen  im  Kohlenstoff- 
g^ehalte  höchstens  DiflPerenzen  von  1  pC. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Arsentriäthyls  be- 
trägt bei  16®,7  Temperator  1,151.  —  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Arsen triäthyldampfs  wurde  nach  der  Gay-Lussac- 
schen  Methode  ausgeführt^  welche  auch  Bunsen  bei  vielen 
Kakodylverbindungen  angewandt  hatte;  das  Dumas 'sehe 
Verfahren  eignet  sich  wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  der 
Verbindung,  sowie  wegen  der  grofsen  Menge  Substanz, 
welche  sie  erfordert,  hierzu  nicht.  Die  mit  ausgekochtem 
Quecksilber  gefüllte  graduirte  Röhre ,  in  welche  man  vorher 
das  die  Substanz  enthaltende  Glaskügelchen  hatte  aufsteigen 
lassen,  wurde  mit  einer  Säule  von  Oel  umgeben,  und  die- 
selbe nadi  der  bekannten  Weise  durch  Erhitzen  der  eisernen 
Quecksilberwanne  auf  die  nöthige  Temperatur  gebracht.  D^ 
Versuch  ergab  folgende  Resultate  : 

Menge  der  angewandten  Substanz      .    .    .    0,1745  Gmi. 

Gemessenes  Dampfvolnmen 51,0  Cnbikcenttmeter. 

Temperatur  desselben 176^,5.    ' 

Stand  des  Qoeekfilbers  in  der  graduirten  Röhre 

über  dem  Niveau  der  Wanne  bei  176^5    118  Millimeter. 
'  Höbe  der  Oelsfiule .    221 

Barometerstand  bei  12<» 726,7     „ 

Hieraus  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht  des  Arsen- 
triäthyldampfs  bei  Berücksichtigung  aller  Correctionen  zu 
5,2783,  welche  Zahl  mit  dem  berechneten  Werthe  5,6276 
ziemlich  übereinstimmt.    Man  hat  nämlich  : 

Mafs      spec.  Gewicht 
3  Atom  Aetbylgas  6  12,1110 

1      fi      Arsengas  1  10,3995 

1  Atom  Arsentrifithylgas   4  22,5105 

22,5105 


«  5,6276. 
4 
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Die  Zasammensetzung  des  Arsentriäthyls  isi  folgende 

1  Atom  Arsenik  75        46,30 

12     „      Kohlenstoff        ?2        44,44 
15     «      Wasserstoff        15  9,26 


162      100,00 
Formel  :  As  (€4114)3  =  AsAe,. 

Die  Analysen  sind  oben  S.  319  f.  mitgetheilt. 

In  Beziehung  auf  Yerbindungsfahigkeit  kommt  das  Ar- 
sentriäthyl  dem  Arsenbiäthyl  sehr  nahe.  Bringt  man  das 
reine  Radical  mit  der  Luft  in  Berührung ,  so  raucht  dasselbe 
anfangs  und  erhitzt  sich,  bricht  jedoch  nur  selten  in  eine 
Flamme  aus ;  eine  SelbstenlzUndung  tritt  gewöhnlich  nur  dann 
ein,  wenn  man  gelinde  erhitzt.  Die  Producte,  welche  bei 
dir  Verbrennung  entstehen,  sind  arsenige  Säure,  Kohlensäure 
und  Wasser.  Wegen  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  ist  es 
schwer,  das  Arsentriäthyl  in  reinem  Zustande  aufzubewahren ; 
gewöhnlich  findet  man  demselben  nach  einiger  Zeit,  auch 
wenn  es  unter  Wasser  in  einem  gut  verschlossenen  Gefafse 
aufbewahrt  wurde,  mehr  oder  weniger  Oxyd  beigemischt, 
was  sich  daran  zu  erkennen  giebt,  dafs  die  Flüssigkeit  an 
der  Luft  nicht  mehr  raucht. 

Uebergiefst  man  das  Radical  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure, so  erfolgt  die  Oxydation  unter  starker  Feuererschei- 
nung und  Explosion.  In  Salpetersäure  von  1,42  specifiscliem 
Gewicht  löst  es  sich  langsam  unter  schwacher  Entwicklung 
von  Stickoxydgas,  und  man  erhält  salpetersaures  Arsen- 
triäthyloxyd ;  ein  dem  Erytrarsin  ähnliches  Product  wird  hier- 
bei nicht  gebildet ,  eben  so  wenig  bei  der  Oxydation  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft.  —  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure mischt  sich  das  Arsentriäthyl ,  und  reducirt  dieselbe 
beim  Erwärmen  zu  schwefliger  Säure.  Die  Oxyde  der  edeln 
Metalle  werden  durch  das  Radical  nicht  reducirt ,  eine  wein- 
geistige Lösung  desselben  bringt  daher  in  salpetersaurem 
Silberoxyd  keine  Ausscheidung  von  Silber  hervor. 
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Verbmdungen  des  Arsentriäthyls, 

Das  Arsentriädiyl  kommt  in  seinen  Verbindungsverhält- 
nissen  mit  dem  entsprechenden  Stibäthyl  vollkommen  übw* 
ein;  es  vereinigt  sich  wie  dieses  mit  2  Atomen  CI,  Br,  J,  S, 
und  giebt  mit  2  Atomen  0  eine  Basis,  welche  2  Atome  Säure 
sättigt.  Von  diesen  Verbindungen,  zu  deren  Darstellung  als 
Material  vorzüglich  das  reine  Radical  dient,  habe  ich  bis 
jetzt  folgende  näher  untersucht  : 

Arsentriäthyloxyd,  —  Läfst  man  eine  ätherische  Lösung 
des  reinen  Radicals  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  dec 
Luift  langsam  verdunsten ,  so  bleibt  das  Oxyd  als  eine  bei- 
nahe farblosej  ölige  Flüssigkeit  von  schwachem  knoblauch- 
artigem Geruch  zurück.  Dasiselbe  ist  jedoch  nicht  rein,  son- 
dern mit  andern  Oxydationsproducten^  welche  aber  bis  jetzt 
noch  nicht  untersucht  sind,  vermischt.  —  Wie  oben  S.  317  f. 
angeführt  ist,  werden  gröfsere  Mengen  von  Arsentriäthyl- 
oxyd  sehr  leicht  erhalten,  indem  man  die  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Arseniknatrium  erhaltene  Hasse  zuerst  mit 
Aether  und  hierauf  mit  Weingeist  auszieht,  den  weingeisti- 
gen Auszug  abdampft  und  den  Rückstand  in  einer  Retorte 
Irocken  destillirt.  Es  erscheint  dasselbe  dann  ebenfalls  als 
schwach  gelblich  gefärbte,  ölige  Flüssigkeit,  welche  in 
Wasser  untersinkt  und  sich  nicht  damit  mischt ,  in  Aether 
und  Weingeist  aber  leicht  löslich  ist.  Aus  der  weingeisti- 
gen Lösung  wird  es  durch  Wasser  unverändert  wieder  aus- 
geschieden. 

WMrd  die  Verbindung  der  Luft  ausgesetzt,  so  trübt  sie 
sich  und  oxydirt  sich  höher,  dabei  findet  weder  ein  Rauchen 
noch  eine  Entzündung  statt.  Die  weingeistige  Lösung  des- 
selben reagirt  nicht  auf  Lackmuspapier,  und  giebt  mit  sal- 
petersaurer Süberöxydlösung  keinen  Niederschlag.  Von  mäfsig 
verdünnter  Salpetersäure  wird  die  Verbindung  leicht  aufgelöst, 
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unlöslich  ist  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Chlorwa«- 
serstoffsäure. 

Die  Analysen  des  Arsentriäthyloxyds  finden  sich  S.  318  f. 
Es  besteht  aus  : 

i  Atom  Arsenik  75        42,13 

12     »     KeUenitofl^    72       40|45 

15     »     Waiserstoff'*    15         8,43 

2     n     Saaentoff        16 


178      100,00 
Formel  :  As  CC4H5)8  +  Oj  =  AsAesO». 

Läfst  man  reines  Arsentriäthyl  mehrere  Wochen  in  einem 
lose  verschlossenen  Fläschchen  stehen,  so  bilden  sich  an  der 
Oberfläche  desselben  nach  und  nach  sehr  hübsche  tafelför- 
mige Krystalle,  und  indem  man,  so  wie  sich  eine  Rinde 
davon  gebildet  hat,  dieselbe  hinunterstöfst ,  kann  zuletzt  bei- 
nahe die  ganze  Flüssigkeit  in  diese  feste  Verbindung  über- 
geführt werden.  Die  Krystalle  sind  ganz  geruchlos,  in 
Aether  und  Weingeist  löslich;  werden  sie  aber  mit  Wasser 
zusammengebracht,  so  zerfliefsen  sie  wieder  zu  einem  farb- 
losen Oel^  welches  ganz  ungelöst  bleibt;  auch  in  feuchter 
Luft  findet  das  Zerfliefsen  statt,  sowie  beim  gelinden  Er- 
wärmen. Diese  Verbindung  reagirt  sauer,  die  weingeistige 
Lösung  derselben  giebt  mit  salpetersaurer  Silberoxydlösung 
einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  welcher  beim  Txocknen 
sehr  zusammenschwindet  und  dann  ein  braunes  Pulver  dar- 
stellt. Dasselbe  enthält  60,8  pC.  Silber.  Zwei  Elementar- 
analysen ^  zu  welchen  das  Material  hinreichte,  gaben  nicht 
übereinstimmende  Resultate,  wefshalb  ich  über  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Substanz  noch  nichts  Näheres  mitthei- 
len kann. 

SehwefßlarseniriäilijfL  —  Wird  eine  ätherische  Lösung 
von  Arsentriäthyl  mit  gewaschenen  Schwefelblumen  in  einem 
Kolben  gekocht,   und   die  Fltt«sigkeit,  gleich  ntiehdom   iioh 
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der  ttberscküfläge  Schwefel  zu  Boden  gesetel  bat,  in  ^ 
anderes  Gefafs  abgegossen  und  darin  erkalten  gelassen,  sa 
scbeiden  sich  schöne  säulenförmige  Kryslalle  der  Schwefel- 
Yerbindimg  ab.  Hat  man  viel  Aether  angewandt ,  so  erhall 
man  die  Krystalle  erst  durch  Abdampfen.  Dieselben  sind 
gewöhnlich  durch  Schwefel,  sowie  durch  etwas  anhangendes 
Arsentriälhyloxyd  verunreinigt,  welches  letztere  sehr  schwer 
wegzubringen  ist.  Man  läfst  sie  am  besten  aus  Weingeist 
oder  Wasser  umkrystallisiren ,  wo  sich  dann  die  Verbindung 
in  kleinen  federartigen  Krystallen  ausscheidet;  will  man 
gröfsere  Krystalle  erhalten,  so  löst  man  das  Schwefelarsen- 
triäthyl  noch  einmal  in  warmem  Aether  und  läfst  die  Lösung 
langsam  verdunsten. 

Die  Verbindung  ist  in  Weingeist  sowie  in  warmem  Was- 
ser und  kochendem  Aether  leicht  löslich,  beinahe  unlöslich 
aber  in  kaltem  Aether.  Der  Geschmack  ist  bitter,  Geruch 
fehlt  derselben  im  reinen  Zustande  ganz. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Schwefelarsentriäthyl 
nicht  im  geringsten.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr 
heftig  auf  dasselbe  ein;  der  Schwefel  wird  zu  Schwefelsäure 
oxydirt,  das  Arsentriäthyl  jedoch  nicht  vollständig.  Verdünnte 
Salzsäure  entwickelt  etwas  Schwefelwasserstoff,  unter  Bildung 
einer  kleinen  Menge  von  Chlorarsentriäthyl ,  welches  sich 
durch  seinen  durchdringenden  Geruch  zu  erkennen  giebt, 
vollständig  ist  jedoch  die  Zersetzung  nicht.  Die  wässerige 
Lösung  der  Verbindung  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber; 
in  essigsaurem  Bleioxyd  sowie  in  Kupfersalsen  erfolgt  hin- 
gegen keine  Fällung.  In  salpetersaurem  Ouecksilberoxydul 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  welcher  nach  und  nach 
wttfs  wird,  in  Quecksilberchloridlösung  ein  voluminöser 
weifser.  Das  Schwefelarsentriäthyl  ist  eine  sehr  beständige 
Verbindung;   kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge,    »o  erfolgt 
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kerne  Zersetzung,  es  schmilzl  blofs  and  erstarrt  bein  Er- 
kalten wieder  su  einer  krystaliinischen  Masse.  Eine  wi9- 
serige  Lösung  von  Fünffach -Seh  wefelkalium  giebt  sogar  beim 
Kochen  mit  Arsentriäthyloxyd  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit 
wird  farblos,  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle 
von  Schwefelarsentriäthyl  aus. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem  Röhrchen,  so 
schmilzt  dieselbe  etwas  über  100®  zu  einer  gelblichen  FIus- 
ngkeit,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  ins  Kochen  geräth 
und  eine  Menge  an  der  Luft  sich  entzündender  Dämpfe  aus- 
stöfst;  dabei  bildet  sich  in  der  Röhre  ein  gelbrother  Beschlag 
von  Schwefelarsenik. 

Zur  Schwefelbestimmung  wurde  die  Substanz  in  einem 
Kolben  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen 
Lösung  digerirt,  die  Flüssigkeit  sodann  mit  Wasser  verdünnt 
und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  gefällt. 

13  0,315  Grm.   Substanz   gaben  0,371  Grm.   schwefelsauren  Baryt  = 
16,17  pC.  Schwefel. 

2)  0,3135  Grm.  Substanz  gaben  0,360  Grm.  schwefelsauren  Barjt  =r 
15,77  pC.  Schwefel. 

berechnet  gefunden 


1  Alom  Arsenik 

75 

38,66 

12     n      Kohlenstoff 

72 

37,11 

15     n      Wasserstoff 

15 

7,73 

2     n      Schwefel 

32 

16,50 

16,17     15,77 
194 
Formel  :  As  (C4H,)8  +  S,  =  AsAe^S,. 

JodarsentriäihyL  —  Wird  zu  einer  ätherischen  Arsen- 
tHäthyllösung  so  lange  eine  ätherische  Jodlösung  gesetzt,  als 
noch  eine  Entfärbung  eintritt,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  grofser  Menge  als  schwefelgelber  flockiger  Niederschlag 
aus.  Man  trennt  denselben  sogleich  von  der  Flüssig- 
keit,   wäscht  ihn  mit  etwas  Aether  und  bringt    ihn  dann, 
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nachdem  er  zwischen  Papier  geprefst  und  bei  sehr  gelin- 
der Wärme  getrocknet  wurde,  in  ein  gut  verschliefsbfures 
Gefafs. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  unbeständig;  bleibt  sie  nur 
kurze  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  bräunt  sie  sich,  und  zer* 
fliefst  bald  zu  einer  syrupdicken  dunkelgefärbten  Flüssigkeit; 
auch  bei  völlig  abgehaltener  Luft  tritt  nach  und  nach  eine 
braune  Färbung  ein.  Das  Jodarsentriäthyl  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich,  sehr  schwer  jedoch  in  Aether.  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  zersetzen  dasselbe  sogleich 
unter  Abscheidung  von  Jod;  in  Salzsäure  ist  es  in  der 
WSrme  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  un- 
verändert aus;  durch  concentrirte  Kalilauge  wird  das  Jod 
entzogen,  unter  Bildung  von  Arsentriäthyloxyd. 

Erhitzt  man  die  Verbindung  in  einem  Röhrchen,  so  färbt 
sie  sich  dunkel  und  schmilzt  bei  160®  zu  einer  braunen  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  der  Abkühlung  wieder  erstarrt;  stärker 
erhitzt  verwandelt  sie  sich  bei  190®  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Dämpfe,  die  sich  an  den  kälteren  Theilen  der 
Röhre  zu  hellgelben  Tropfen  verdichten;  eine  Ausscheidung 
von  Jod  wird  dabei  nicht  beobachtet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodarsentriäthyls  giebt  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  einen  Niederschlag  von 
Jodsilber;  aus  essigsaurem  Bleioxyd  wird  ebenso  Jodblei  aus- 
geschieden. In  Quecksilberchloridlösung  entsteht  ein  weifser, 
im  Ueberschufs  derselben  löslicher  Niederschlag. 

I)  0,740  Grm.  Substanz   gaben  0,480  Grm.  Kohlensfiare  ==  17,68  pG. 

Kohlenstoff  und  0;277  Grm.  Wauer  =  4,14  pG.  Wasserstoff. 
2|  0,280  Grm.  Substanz  gaben  0,316  Grm.  Jodsilber  =  60,98 pC.  Jod. 
3]  0,137  Grm.  Substanz  gaben  0,154  Grm.  Jodsilber  =  60,74  pC.  Jod. 
4)  0,255  Grm.  Substanz  gaben  0,284  Grm.  Jodsilber  =  60,19  pC.  Jod. 
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berechnet 

1  Atom  Arsenik 

^S"^^«^ 

12     •      Kohlenstoff 

72        17,31 

17,68 

15     »      Wasserstoff 

15          3,60 

4,14 

2      n       Jod 

254        61,06 

60,98 

60,74     60,19 
416      100,00 
Formel  :  As  (CaH,)«  +  Jj  =  AsAesJ^. 

Von  ChlorarsenUiäAyl  konnten  bis  jetzt  nur  Sparen  er- 
halten werden;  eine  Methode,  dasselbe  in  gröfseren  Mengen 
darzustellen,  fehlt  noch.  Bringt  man  eine  weingeistige  Lö- 
sung von  Arsentriöthyloxyd  mit  concentrirter  Salzsäure  zu- 
sammen und  setzt  nachher  Wasser  zu,  so  wird  das  Ojryd 
wieder  unverändert  ausgeschieden,  doch  nimmt  dabei  die 
Flüssigkeit  einen  unerträglichen,  die  Augen  stark  angreifen- 
den Geruch  an,  welcher  dem  Arsentriäthyloxyd  durchaus 
nicht  eigen  ist,  und  daher  nur  von  einer  kleinen  Menge  der 
Chlorverbindung  herrühren  kann.  Durch  Zersetzung  von  Jod- 
arsentriäthyl  mit  Quecksilberchlorid  wird  die  Verbindung  eben- 
falls nicht  erhalten. 

Salpetersaures  ArsentriathyloQin/d  erhält  man,  wenn  das 
reine  Radical  oder  das  Oxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure 
oxydirt  wird.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade ab,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  aus  welchem 
sich  nach  längerem  Stehen  unter  dem  Exsiccalor  Krystalle 
ausscheiden ,  die  jedoch  an  der  Luft  sehr  schnell  Wasser 
aufnehmen  und  zerfliefsen. 

ni.    Arsenäthylium. 

Die  Bildung  dieses  Radicals  erfolgt  analog  der  des  Stib- 
äthyliums  und  Stibmethyliums ,  indem  sich  1  Atom  Arsen- 
triäthyl  mit  1  Atom  Jodäthyl  zu  Jodarsenäthylium  (AsAe4J) 
vereinigt.    Das  reine  Arsenäthylium   ist  nicht   bekannt;   was 
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die  Verbindungen  desselben  betrifft,  so  erfiebt  sich  hier  ^e 
vollständige  üebereinstimmung  mit  dem  Stibmethylium ,  mwi 
somit  auch  mit  Kalium  oder  Ammonium.  Das  Arsenäthylimn 
vereinigt  sich  mit  1  Atom  Chlor,  Brom,  Jod  zu  krystallisir- 
baren  Salzen;  es  giebt  mit  1  Atom  Sauerstoff  eine  Basis^ 
^velche  in  Beziehung  auf  alkalische  Eigenschaften  dem  Kali 
sehr  nahe  kommt  und  mit  den  Säuren  neutrale  und  saure 
Salze  bildet.  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  durch  ihre 
grrofse  Krystallisationsfähigkeit  ^  sowie  durch  ihre  Beständig- 
keit aus;  an  der  Luft  verändern  sie  sich  nicht  im  geringsten^ 
sie  sind  alle  vollkommen  geruchlos  und  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  Ihr  Geschmack  ist  bitter;  giftige  Eigenschaften 
scheinen  sie  nicht  zu  besitzen.  Durch  alle  diese  Verhältnisse 
unterscheiden  sie  sich  bedeutend^  von  den  Arsenbiäthyl  -  und 
Arsentriäthylverbindungen. 

Bis  jetzt  habe  ich  folgende  Salze  des  Arsenäthyliums 
analysirt  : 

JodarsenäAyUim.  —  Kommt  Arsentriäthyl  mit  Jodäthyl 
zusammen,  so  erfolgt  die  Verbindung  gewöhnlich  schon  nach 
einigen  Stunden,  in  der  Kälte  schneller  als  in  der  Wärme, 
und  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt  zu  Krystallen.  —  Das  Jod- 
arsenäthylium ,  welches  nach  den  beiden  oben  angegebenen 
Methoden  zur  Darstellung  der  Arsenäthyle  leicht  in  bedeu- 
tender Menge  erhalten  wird^  krystallisirt  gewöhnlich  in  farb- 
losen langen  Nadeln,  welche  sich  nach  längerer  Aufbewah- 
mag  oft  etwas  dunkel  färben.  In  Wasser  und  Weingeist 
siad  dieselben  leicht  löslich,  unlöslich  jedoch  in  Aetber,^ 
ebenso  ia  ätherhaltigem  Weingeist.  In  chemischer  Beziehung 
verhält  sich  das  Salz  ganz  wie  Jodkalium;  durch  Salpeter-« 
säure  wird  sogleich  Jod  ausgeschieden,  ebenso  durch 
Schwefelsäure ,  wobei  zugleich  noch  Jodwasserstoffsäure  und 
schweflige  Säure  frei  werden.  Erhitzt  man  die  Krystalle,  so 
zerfiUea  sie  m  Pulv^  und  es  entwickeln   sich  weifse,    an 
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der  Lofk  sich    entzündende  Dämpfe,    während    metayisdies 
Arsenik  sublimirt;    eine  Ausscheidung  von  Jod  oder  Jodar- 
senik wird  dabei  nur  in  geringem  Hafse  beobachtet. 
Das  Jodarsenäthylium  besteht  aus  : 

1  Atom  Arsenik  75  23,58 

16     •      KohlenstoflF     96         30,19 

20     »      Wasserstoff     20  6,29 

1      »      Jod  127         39,94 

318        100,00 

Formel  :  As  (CiH,)*  +  J  =  AsAcaJ. 
Die  Analysen  desselben  finden  sich  S.  312  und  317. 

Bringt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Jodarsenäthy- 
lium mit  einem  Ueberschufs  von  frisch  bereitetem  Silberoxyd- 
hydrat in  Berührung,  so  bildet  sich  sogleich  Jodsilber,  und 
in  der  Lösung  befindet  sich  Arsenäfkylüanoxyd*  Filtrirt  man 
die  Flüssigkeit  und  verdunstet  das  Filtrat  bei  möglichst  ab- 
gehaltener Luft,  so  bleibt  die  Verbindung  als  weifse  Masse 
zurück,  welche  sehr  stark  alkalisch  reagirt,  und  an  der  Luft 
schnell  Wasser  und  Kohlensäure  anzieht.  Die  alkalischen 
Eigenschaften  des  Arsenäthyliumoxyds  sind  eben  so  stark, 
wie  die  des  Stibmethyliumoxyds;  aus  Ammoniaksalzen  scheidet 
es  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus,  ebenso  werden  die 
Erden,  sowie  die  schweren  HetaUoxyde  aus  ihren  ^Lösungen 
durch  dasselbe  sogleich  gerdllt. 

Chhrarsenäthyütm.  —  Diese  Verbindung  kann  nicht 
durch  Zersetzung  von  Jodarsenäthylium  mit  Qaecksilber- 
chlorid  erhalten  werden,  indem  beim  Zusammenbringen  der 
beiden  Lösungen  kein  Jodquecksilber,  sondern  eine  weifse 
Doppelverbindung  gefällt  wird.  Am  besten  bereitet  man  das 
Salz  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Arsenäthyliumoxyd  mit 
verdünnter  Salzsäure;  es  bleiben  dann  beim  Abdampfen  der 
Flüssigkeit  Krystalle  zurück ,  welche  Krystallwasser  enthalten 
und  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfliefsen.    Dieselben  besitzen 
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ein^n  biflern  Geschmack;  sie  sind  in  Wasser  und  Weingeisl 
se/bi  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  C!oncentrirte  Schwe- 
feteäure  scheidet  aus  dem  Chlorarsenäthylium  sogleich  chlor- 
i^asserstoffsaures  Gas  ab.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
eitsteht  in  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  sogleich  ein 
Niederschlag  von  Chlorsilber;  durch  Quecksilberchloridlö- 
sung  wird  eine  weifse  unlösliche  Doppelverbindung  geßlllt. 
Erhitzt  man  die  Krystalle^  so  schmelzen  dieselben  zuerst  in 
ihrem  Krystallwasser  und  verlieren  dasselbe  nach  und  nifch, 
während  zugleich  eine  Zersetzung  eintritt ;  zuletzt  verschwindet 
das  Salz  vollständig,  unter  Bildung  flüchtiger  Producte. 

Das  Krystallwasser  des  Salzes  kann  nicht  direct  bestimmt 
werden,  indem  beim  Austreiben  desselben  in  der  Wärme 
nach  und  nach  zugleich  eine  Zersetzung  des  Chlorarsenäthy- 
liums  selbst  eintritt.  Verdunstet  man  eine  wässerige  Lösung 
desselben  neben  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe,  so 
bleiben  Krystalle  zurück,  welche  nach  den  Chlorbestimmungen 
8  Atome  Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen. 

1)  0,129   Grm.    dieser  KrystaUe    gaben    0,062  Grm.    CblorfUb«r   a 
11>88  pC.  Chlor. 

2)  0,130  Grm.  Sabstanx   gaben  0,064  Gmi.   Chlonitt>er  =  11,98  pC. 
Chlor. 


gefunden 


Diers  entspricht  : 

berechnet 

1  Atom  Arsenik 

75         25,13  ^ 

16     •      Kohlenstoff 

96         32,16 

20     n      Wasserstoff 

20           6,70 

1      n      Chlor 

35,5      11,89 

.8     n      Wasser 

72         24,12 

11,88     11,98 


298,5    100,00 
Die  Formel  ist  demnach  :  AsAe4Cl  +  8  aq. 

lüoeifach^  schwefelsaures  ArsenäihgUumoxyd  wurde  durch 
Fällung  von  Jodarsenäthylium  mit  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem   Silberoxyd,    welche    überschüssige    Schwefelsäure 
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MiMelt,  erhiMeii.  Nach  dem  Filtriren  imd  Abdampfen 
ben  körnige  Krystalle  zurück,  welche  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  rein  erhalten  werden  konnten.  Dieses  Salz 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  schwer  dagegen 
in  Aetber ;  der  Geschmack  desselben  ist  anfangs  sauer ,  hin- 
terher bitter.  Beim  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  schmitet  das- 
selbe zuerst  unter  Knistern,  und  liefert  dann  saure  Däoopfe, 
welche  sich  an  der  Luft  nicht  entzünden. 

1)  0^2  Orm.  Sabitans  gaben  0,4265  ^rm.  Kohleniiure  »  33,05  pC. 
Kohlenstoff  und  0,2400  Grm.  Wasser  =  7,55  pG.  Wasserstoff. 

2)  0,1435  Grm.  Substanz  gaben  0,118  Grm.   schwefelsauren  Baiyt  = 
28,23  pC.  Schwefelsäure. 

3)  0,085  Grm.   Substanz   gaben  0,070  Grm.   schwefelsauren  Baryt  =» 
28,27  pG.  Schwefelsfture. 

berechnet  gefunden 


28,27 


1  Atom  Arsenik              75 

26,04 

16     »      Kohlenstoff         96 

33,33 

33,05 

20     •       Wasserstoff        20 

6,94 

7,55 

1      •       Sauerstoff             8 

2,78 

1      •      Wasser                 9 

3,13 

2     »      Schwefelsäure    80 

27,78 

28,23 

288 

100,00 

Formel  :  AsAcaO,  HO  +  2  SO«. 

lieber  das  Verhalten  der  Wurzeln  verschiedener 

Pflanzenspeeies  zu  Salzlösungen; 

von  G.  Herth. 


Die  neuerdings  von  Professor  Schlofs berger  ange- 
regte Frage  :  welchen  Einflufs  hat  der  Artenunterschied 
der  Pflanzen  auf  das  Resorptionsvermögen  ihrer  Wurzeln?*) 


«)  Diese  Annalen  LXXXI,  172. 
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vefanbifste  naeht^tehende,  mit  Veroaica  Beccffbanga  und  Vero» 
nica  Anagallis  angesteUte  Versuche. 

Die  zur  Untersuchung  dienenden  Pflanzenexemplare  wur-* 
den  Anfang  Mai  als  junge^  einzeln  stehende  Pflänzchen,  aus 
einem  mit  fliefsendem  Wasser  versehenen  Graben  in  einem 
frisch  angeschlämmten  9  sehr  lockeren  Sandboden  mit  der 
^dfsten  Vorsicht  herausgenommen,  und  einzeln  in  mit 
Schlammsand  gefüllte  unglasirte  Blumentöpfe  an  ihrem  uc- 
sprttnglichen  Ständort  der  weiteren  Entwickelang  überlassen. 

Nach  Verlauf  von  4  Wochen  ^  während  welcher  sich  die 
Pflanzen  krüftig  entwidielten  und  dem  Blühen  nahe  waren^ 
wurden  sie  unter  M^asser  durch  Zerschlagen  der  Töpfe  von 
dem  sie  umgebenden  Sande  befreit,  und  durch  wiederholtes 
Einstellen  und  Abwaschen  mit  destillirtem  Wasser  vollends 
gereinigt. 

Die  Gröfse  der  Exemplare  betrug  bei  Veronica  Becca^ 
bunga  1  Fufs  ,  bei  Veronica  Anagallis  \\  Fufs.  Der  Stengel 
des  letztem  war,  wie  diefs  der  Artenunterschied  mit  sich 
bringt,    stärker  und  mehr  ästig,    als  der  von  V.  Beccabunga. 

Die  Salzlösungen  bestanden,  wie  die  von  Schiofsber* 
ger  angewendeten,  aus  chemisch  reinem  neutralem  Schwefel* 
Saurem  Kali  und  Chlorkalium. 

Die  oben  etwas  verjüngten  hohen  Gläser  mit  annähernd 
gleichen  Mündungen  enthielten  jedes  0,318  Grm.  neutrales 
schwefelsaures  Kali  und  0,316  Grm.  Chlorkalium  in  794  CG. 
reinem  destillirtem  Wasser  gelöst  Beide  Salze  wurden  vor 
dem  Versuche  schwach  geglüht. 

In  jedes  dieser  Gläser  wurden  nun  je  nach  der  Blätter- 
zahl 3  bis  4  Exemplare  der  Pfianzenspecies  gebracht,  um  wo 
möglich  eine  gleiche  Verdunstungsoberfläche  und.  eine  an- 
nähernd gleiche  Absorptionszelt  herzustellen. 

Sammtliche  Gläser  wurden  in  ein  nach  Norden  gelegenes 
Zimmer  in  Wasser  von  \2^  R.  gestellt  und  diese  Temperatm* 
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dvTc^  öfter  erneuertes  frisches  Wasser  während  der  ganzen 
Versachszeit  so  viel  als  möglich  constant  erhallen.  Die  Lufl- 
temperatar  betrug  im  Mittel  15®  R.,  welche  Temperatur  wäb* 
rend  des  ganzen  Versuchs  kaum  um  einen  Grad  wechselte. 

Die  Gläser  I,  II,  III  enthielten  Exemplare  von  Veronica 
Beccabunga. 

Die  Gläser  IV,  V,  VI  enthielten  Exemplare  von  Veronica 
Anagallis. 

Das  Glas  VII,  ohne  Pflanzen,  war  zum  Messen  des  frei- 
willig verdunsteten  Wassers  bestimmt 

Durch  das  gesunde  Aussehen  der  Pflanzen  während  der 
Versuchszeit  verleitet,  liefs  ich  150  CG.  der  Lösung  absor- 
biren,  welche  Absorption  6  bis  7  Tage  erforderte. 

Die  Pflanzen  standen  jetzt  in  voller  Blüthe  und  vegetir- 
ten  nach  Beendigung  des  Versuchs  in  Flufswasser  gestellt 
noch  3  Wochen  freudig  fort. 

In  dem  Glas  VII,  ohne  Pflanzen,  betrug  die  freiwillige 
Verdunstung  5  CC. 

Die  Lösungen  waren  nach  dem  Versuche  neutral  geblie- 
ben, nur  hatten  sie  eine  etwas  gelbe  Färbung  angenommen, 
welche  auch  beim  Abdampfen  eine  starke  Bräunung  der  Salz- 
rückstände bewirkte. 

Um  nun  aus  den  Resorptionsrückständen  die  Absorptions- 
gröfsen  zu  erfahren,  wurde  aus  jeder  Flasche  eine  be- 
stimmte Menge  der  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  Chlorbarium  die  an  Kali  gebundene  Schwefelsäure  heifs 
gefällt. 

A.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  171,674  Grm.  der  Re- 
sorptionsrückstände folgende  Zahlenwerthe  erhalten  : 

a.     Versuck  mit  Veronica  Beccabunga. 

Lösung  I  lieferte  0,106  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0^364  Schwefelsäure  =  0,0792  schwefelsaures  Kali. 
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Lösung  II   lieferte  0,108  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,0371  Grm.  Schwefelsäure  =  0,0606  Grm.   schwefeis.  Kali. 

Lösung  III  lieferte  0,109  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,0374  Grm.  Schwefelsäure  =  0,0814  Grm.  schwefeis.  Kali. 

b.     Versuch  mii  Veronica  AnagalUs. 

Lösung  IV  lieferte  0,106  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,0371  Grm.  Schwefelsäure  =  0,0606  Grm.  schwefeis.  Kali. 

Lösung  V  lieferte  0,107  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,0367  Grm.  Schwefelsäure  =  0,0799  Grm.  schwefeis.  Kali. 

Lösung  VI  lieferte  0,106  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,0371  Grm.  Schwefelsäure  =  0,0606  Grm.  schwefeis.  Kali. 

B.  Die  Bestimmung  des  Chlorkaliums  geschah  auf  indi- 
recte  Weise  der  durch  Abdampfen  und  Glüh^  erhaltenen 
fixen  Bestandtheile  einer  bestimmten  Menge  der  Lösung. 

Aus  85,837  Grm.  der  Resorptionsrückstände  wurden  er- 
halten : 

a.     Versuch  mä  Veronica  Beccabunga* 

Lösung  I  lieferte  0,0712  Grm.  f.  R. 
„      11      „       0,0724    ,      ,  , 
,     III      ,       0,0722    „      .  . 

b.     Versuch  mä  Veronica  AnagalUs. 

Lösung  IV  lieferte  0,0737  Grm.  f.  R. 
,        V      ,       0,0735    ,      ,    , 
„       VI      „       0,0737    „      „    „ 

Zieht  man  von  diesen  Gesammtrückständen  aus  85,837 
Grm.  der  Salzlösungen  die  in  A.  gefundenen  Mengen  des 
schwefelsauren  Kalis  (halbirt)  ab,  so  ergeben  sich  für  den 
Gehalt  an  Chlorkalium  folgende  Werthe  : 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Phann.  LXXXIZ.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Lösung    I.  0,07i2  minus  0,0396  =r  0,0316  CMoriEaliuni. 
„        IL  0,0724      „     0,0403  =  0,0321  „ 

„       IIL  0,0722      „      0,0407  =  0,0315  „ 

„       IV.  0,0737      „     0,0403  =  0,0334  „ 

„        V.  0,0735      „     0,0388  =  0,0347  „ 

„       VI.  0,0737      „      0,0403  =  0,0344 

Aus  diesen  Resultaten  geht  hervor  : 

1)  Beide  Pflanzenspecies  haben  mit  den  150  CC.  Wagser 
auch  bestimmte  Salzmengen  aufgenommen,  sonst  hätten  in 
85,837  Grm.  der  Resorptionsrückstände  0,0854  6rm.  fixe  Be- 
standtheile  gefunden  werden  müssen.  (Nach  Abzug  der  5  CC. 
freiwilligen  Verdunstungswassers.) 

Die  von  Saussure*)  und  Schlofsberger  **)  an 
Landpflanzen  gemachte  Erfahrung,  dafs  die  von  ihnen  unter- 
suchten Pflanzen,  trotz  der  ihnen  schon  sehr  verdünnt  dar- 
gebotenen Salzlösungen,  noch  salzärmere  aufgenommen,  be- 
stätigt sich  auch  an  Wasserpflanzen;  indem  die  Lösungen 
vor  dem  Versuche  auf  85,837  Grm.  der  Resorptionsrückstände 
(nach  Abzug  des  freiwilligen  Verdunstungswassers)  0,0692 
Grm.  f.  R.  ,  nach  dem  Versuch  0,0712  bis  0,0737  Grm.  be- 
trugen. 

2)  In  allen  Versuchen  sind  gewisse  Mengen  von  beiden 
Salzen  aufgenommen  wordeifi^  im  andern  Falle  hätte  auf  85,837 
Grm.  der  Resorptionsrückstände  eine  Anhäufung  von  0,0427 
Grm.  entstehen  müssen,  während  das  Maximum  der  Salzan- 
häufung nur  0,0407  Grm.  beträgt. 

Das  Aufsaugungsverraftgen  beider  Veronicaarten  ist  Tür 
schwefelsaures  Kali  ein  sehr  i^eringes,  ein  entschieden  gröfse- 
res   für  Chlorkalium.    Es   haben  wahrscheinlich   beide  Arten 


*)  Recherches  chimiqae  sur  la  Vegetation  Ch.  48. 
♦♦)  Diese  Ann.  LXXXI,  172. 
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g-leiche  Mengen  schwefelsaures  Kali  aufgenommen,  indem 
die  Differenzen  bei  beiden  Arten  ziemlich  gleich  sind.  Es 
trifft  daher  das  gröfsere  Aufsaugungsvermögen  der  Veronica 
Beccabunga  nur  das  Chlorkalium. 


Untersuchungen   über  die  von   der  Nitroweinsäure 

sich  ableitenden  Verbindungen; 

von  V.  Dessaigues  *). 


Ich  habe  yor  einiger  Zeit  ^)  eine  neue  SKure  kennen 
gelehrt,  welche  bei  der  freiwflligen  Zersetzung  der  Nitro- 
weinsäure im  Wasser  sich  bildet.  Wird  diese  Säure,  die  ich 
als  Tartronsäure  bezeichnen  werde  und  welche  die  Zusammen- 
setzung CsHaOio  besitzt,  auf  160®  erhitzt^  so  schmilzt  sie 
unter  Entwicklung  einer  grofsen  Menge  Kohlensäure  und  Aus- 
stofsung  eines  eigenthümlichen  sauren  Geruchs.  Erhöht  man 
die  Temperatur  auf  180<*  und  erhält  sie  hier  bis  die  Gasent- 
wicklung fast  ganz  aufgehört  hat,  so  ist  der  Rückstand  in 
der  Retorte  eine  zähe,  wenig  gefärbte  Substanz,  welche 
innerhalb  zwei  oder  drei  Tagen  fest  und  bruchig  wird.  Sie 
wurde  zerklmaert,  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  rasph 
zwischen  Fiiefspapier  und  dann  im  luftleeren  Räume  getrock- 
net. Sie  ist  dann  ein  weifses,  fast  geschmackloses,  in  kaltem 
Wasser  unlösliches,  in  heifsem  Wasser  sehr  wenig  lösliches 
Pulver.  Sie  schmitel  gegen  ^80^  und  giebt  dabei  kein  Wasser 
ab.  Ich  löste  sie  in  heUsem  wässerigem  Kali ,  bis  Neutrali- 
sation erreicht  war.    Es  entsteht  so  ein  Kalisalz,  welches  kein 


•)  Compt.  rend.  XXXVIH,  44. 
**)  Diese  AuDalen  LXXXH,  362.  D.  R. 

22» 


34Q     DeMMaigne»^  Untersuchungen  über  die  van  der 

Metallsalz,  mit  Ausnahme  des  salpetersauren  Silberoxyds, 
ßllt.  Der  zuerst  flockige  Niederschlag  wird  später  von  selbst 
krystallmisch.  Er  löst  sich  in  heifsem  Wasser.  Erhitzt  man 
zu  stark  oder  zu  lange,  so  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit 
durch  die  Ausscheidung  von  reducirtem  Silber;  läfst  man 
aber  eine  filtrirte,  etwas  verdünnte  Lösung  langsam  erkalten, 
so  erhält  man  ziemlich  dicke,  durchsichtige,  glänzende^  farb- 
lose, manchmal  etwas  grauliche  Krystalle.  Dieses  Salz  wurde 
nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Räume  mittelst  Kupferoxyd 
und  Sauerstoff  verbrannt. 
I.  0,6505  Grm.  gaben  0,303  Kohlensäure  und  0,129  Wasser. 

II.  0,645  Grm.  liefsen  beim  Glühen  0,362  Silber. 

III.  0,345  Grm.  liefsen  beim  Glühen  0,193  Silber. 


I. 

II.       m. 

KoUenstoff    12,70 

—       — 

C4 

12,50 

Wasserstoff     2,20 

—       — 

H« 

2,06 

Sauerstoff        — 

.  —       — 

0» 

29,17 

Süber             — 

56,12  55,94 

Ag 

56,25 

100,00. 

Dieses  Salz  enthält  noch  Wasser,  und  seine  Formel  ist 
C4H,05,  AgO,  HO.  In  der  Tbat  wird  es  beim  Erhitzen  auf 
lOO^'  undurchsichtig,  röthet  sich  schwach,  und  verliert  4 J9pC. 
Wasser.  Die  Rechnung  verlangt  4,68.  Dasselbe  entwässerte 
Salz  wurde  analysirt  :  0,495  Grm.  gaben  0,240  Kohlensäure 
und  0,063  Wasser,  entsprechend  13,22  pC.  Kohlenstoff  und 
1,86  pC.  Wasserstoff;  es  berechnen  sich  13,11  pC.  Kohlen- 
stoff und  1,64  pC.  Wasserstoff 

Ich  habe  die  in  diesem  Silbersalz  enthaltene  Säure  mit^ 
telst  Salzsäure  abgeschieden.  Durch  Verdunstung  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  erhielt  ich  eine  Masse 
flacher  Krystalle,  deren  Oberfläche  eine  mit,  manchmal 
gekrümmten,  Streifen  versehene  Krystallplatte  ist.  Diese 
Säure  wurde  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Räume   ana- 
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lysirt;  0,318  Gnn.  gaben  0,369  Kohlensäure  und  0,151  Wasser, 
auf  100  Theile  berechnet  : 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff    31,64        C4    31,58 

Wasserstoff     5,27        H4      5,26 
Sauerstoff        —         0«    63,16 

100,00. 
Diese  Säure  hat  somit  dieselbe  Zusammensetzung^  wie 
die  aus  dem  Glycocoll  erhaltene  Glycolsäure,  und  ich  glaube 
selbst,  dafs  sie  mit  dieser  ganz  identisch  ist.  Die  Glycol- 
säure, wie  sie  Strecker  erhielt*^},  ist  nicht  zum  Krystalli- 
siren  zu  bringen,  aber  ohne  Zweifel  ist  sie  nicht  ganz  rein. 
Ich  hatte  von  meiner  Arbeit  über  das  Glycocoll  her,  welche 
ich  in  Folge  der  in  Deutschland  ausgeführten  Untersuchungen 
unterbrach,  noch  einige  Gramme  dieser  Säure  aufbewahrt. 
Ich  habe  sie  neutralisirt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt.  Der  flockige  Niederschlag  wurde  nach  und  nach 
krystallinisch;  ich  löste  ihn  in  heifsem  Wasser  und  liefs  alles 
bei  gelinder  Wärme  digeriren.  Die  Flüsiüigkeit  schwärzte 
sich  durch  eine  erhebliche  Menge  reducirten  Silbers.  Heifs 
filtrirt  gab  sie  schöne  farblose  glänzende  Krystalle,  welche 
in  ihrer  Form  den  so  eben  besprochenen  ähnlich  waren. 
Diese  Krystalle,  vorher  im  leeren  Räume  getrocknet,  hinter- 
liefseii  beim  Glühen  56,03  pC.  Silber.  Ich  habe  aufserdem 
auch  mittelst  Salzsäure  die  in  diesen  Krystallen  enthaltene 
Säure  abgeschieden;  dieselbe  krystallisirte  im  leeren  Räume 
sehr  gut  und  glich  ganz  der  von  mir  aus  der  Tartronsäure 
erhaltenen  Säure,  deren  Zusammensetzung  sie  auch  besafs. 
0,3065  Gnn.  der  im  leeren  Räume  getrockneten  Säure  gaben 
0,358  Kohlensäure  und  0,152  Wasser,  oder  31,56  pC.  Koh- 
lenstoff und  5,45  Wasserstoff;  die  Rechnung  verlangt  31,58  pC. 


•)  Diese  Annale»  LXXX,  38.  D.  R. 
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Kohlenstoff  and  5,26  Wasserstoff.  Die  reine  Glycolsäiire 
krystallisirt  also  recht  gut  im  luftleeren  Räume,  aber  sie  ist 
sehr  zerflieMch. 

Die  unlösliche  Substanz,  welche  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Tartronsäure  bildet,  steht  vermuthlich  zu  der 
61ycol|säure*in  derselben  Beziehung,  wie  das  Lactid  zu  der 
Milchsäure.  Gut  ausgewaschen  ist  diese  Substanz  geschmack- 
los, aber  beim  Trocknen  nimmt  sie  einen  schwachen  sauren 
Geschmack  an,  was  ich  einer  theilweisen  Verbkidung  mit 
Wasser  zuschreibe.  Es  war  mir  unmöglich,  diese  Substanz 
wasserfrei  zu  erhalten,  was  mir  selbst  durch  Schmelzen  der- 
selben bei  180®  nicht  gelang.  Die  Analysen,  welche  ich  mit 
derselben  anstellte,  stimmen  zwar  unter  sich,  aber  nicht  ganz 
gut  mit  der  Formel  C4H1O4 ,  welche  ich  dieser  Substanz  im 
reinen  Zustande  beilege.    Ich  erhielt  : 

gefottdca 

Kohlenstoff    40,40       40,39 
Wasserstoff     3,77         3,80 

Sauerstoff        —  —       

100,00. 
Diese  Substanz,  welche  man  mithin  als  GlyeoUd  bezeich- 
nen könnte ,  verbindet  sich  bei  sehr  lange  andauernder  Ein- 
wirkung von  heifsem  Wasser  vollständig  mit  Wasser.  Man 
erhält  so  eine  nnkrystallisirbare  Säure ,  welche,  mit  einem 
Alkali  neutralisirt  und  heirs  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gefällt,  Krystalle  von  glycolsaurem  Silberoxyd  giebt.  Wirk- 
lich hinterliefsen  diese  Krystalle,  nach  dem  Waschen  und 
Trocknen  im  luftleeren  Räume ,  beim  <}lühen  56,18  pC.  Silber, 
und  mittelst  Salzsäure  zersetzt  gaben  sie  eine  mit  der  Gly- 
colsäure  in  allen  Stücken  übereinstimmende  krystallisirbare 
Säure. 

Ich  erhielt  auch  das  GbfCoUmid^  welches  nicht  mit  dem 
Glycoeoll    identisch   ist,    obschon    es   dieselbe   Zusammen- 


beradnet 

C4 

41,38 

H, 

3,45 

O4 

55,17 
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Setzung  besitzt,  wie  denn  auch  das  Lactamid  mit  dem  Alanih 
nur  isomer  ist.    Erhitzt  man  trockenes  saures  tartronsaures 
Ammoniak  im  Oelbad^  so  schmilzt   es  gegen  150®  und  ent- 
wickelt unter  Aufschäumen   eine  grofse  Menge  Kohlensäure. 
Nach  einiger  Zeit  wird   die  Gasentwicklung   viel  schwächer. 
Unterbricht  man  dann  die  Operation,  so  hat  man  einen  dicken, 
farblosen,  deliquescirenden  Syrup,  welcher  ein  Ammoniaksalz, 
vermuthlich   glycolsaures  Ammoniak  ist.    Erhitzt  man  noch 
eine  oder  zwei  Stunden  länger,  so  überzieht  sich  der  Hals 
der  Retorte  mit  Kryställeh  von  kohlensaurem  Ammoniak ;  der 
Rückstand  wird  jetzt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  etwas  brau- 
nen krystalhnischen  Masse.     Ich    erhielt   aus    dieser  Masse 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  schöne  farblose  Krystalle 
eines  in  Wasser  sehr  löslichen,  in  Alkohol  wenig  löslichen, 
fade  und  schwach  süfslich  schmeckenden  Körpers.    Er  efflo- 
rescirt  oft  bei   dem  Krystallisiren  und   zeigt  dann   ähnliche 
Verzweigungen,  wie  sie  für  den  Salmiak  characlerislisch  sind. 
Die  Lösung  dieses  Körpers  fallt  weder  das  Platinchlorid  noch 
irgend  ein  Metallsalz;   sie  verhält  sich  gegen  Reagenspapier 
schwach  sauer;  mit  Kali  entwickelt  sie   in   der  Kälte   einen 
schwachen  Geruch  nach  Lauge,  beim  Erhitzen  reichlich  Am- 
moniak.   Das  Glycolamid  bildet  sich  auch,   wenn  man  Gly- 
colid  in  Ammoniak  in  der  Wärme  auflöst. 
L    0,5275  Grm.  Glycolamid,  welches   aus  saurem  tartron- 
saurem  Ammoniak  dargestellt  und  im  luftleeren  Räume 
ge^ockhet  worden  war,  gaben  0,623  Kohlensäure  und 
0,328  Wasser.  —  0,406  Grm.  derselben  Substanz  er- 
gaben bei  der  Bestimmung   nach  Peligot 's  Methode 
0,074  Stickstoff. 
IL    0,575  Grm.  Glycolamid,  welches  aus  Glycolid  und  Am- 
nioniak  dargestellt  worden  war,   gaben  0,673  Kohlen- 
säure   und  0,348  Wiasser,  —   0,350  Grm.    derselben 
Substanz  gaben  0,0646  Stickstoff. 
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Gefunden 

D6f6ClUI0t 

L            IL 

Kohlenstoff 

32,21    32,00 

C4 

32,00 

WuMerstoff 

6,91      6,72 

H, 

6,66 

Stickstoff 

18,09    18,47 

N 

18,66 

Sauerstoff 

—         — 

O4 

42,68 

100,00. 

Ich  erhitzte  das  Glycolamid  mit  einer  siedenden  Lösung 
von  Kali,  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  aufgehört  hatte, 
neutralisirte  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  und  fällte  mit- 
telst salpetersauren  Silberoxyds.  Ich  erhielt  auf  diese  Art 
schöne  Krystalle  von  glycolsaurem  Silberoxyd,  welche  beim 
Glühen  58,26  pC.  Silber  hinterliefsen.  Auch  aus  diesem  Sil- 
bersalz ethielt  ich  krystallisirte  Glycolsäure. 

Es  ist  mir  wahrscheinlich,  dafs  die  Homolactinsäure  von 
Cloez*^)  unreine  Glycolsäure  ist.  Ich*  erhielt  einmal  das 
glycolsäure  Silberoxyd  in  biegsamen  Blättern,  dem  wasser- 
freien homolactinsauren  Silberoxyd  ähnlich ;  aber  diese  Blätter 
wurden  beim  Waschen  undurchsichtig  und  gaben  wieder 
kömige  Krystalle  von  wasserhaltigem  glycolsaurem  Silberoxyd. 

Die  Bildung,  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verbin- 
dungen läfst  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichungen  : 
CeH40,o    =    C4H,04    +    C,04  +  H,0, 

Tartronsfiare.  Glycolid. 

C4H,04    +    KO,  HO    =    C4H,0.,  KO 
Glycolid.  Glycolf.  Kali. 

CeH40io,  NH,    =    C4H4NO4  +  C,04  +  H^O, 
Saaret  tartroos.  Ammoniak.      Glycolamid. 

C4H,04    +    NH,     =     C4H4NO4 
Glycolid.  Glycolamid. 


*)  Diese  Anoalen  LXXXIV,  283.  D.  R. 
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lieber  die  Producte   der  DestiDption    des  Guajak- 

harzes ; 
von  C.  Völckel. 


Unverdorben  beobachtete  zuerst,  dafs  bei  der  Destilla- 
tion des  Guajakharzes  zwei  verschiedene  flüchtige  Oele  erhalten 
werden^  wovon  das  eine  leichter,  das  andere  schwerer  als 
Wasser  ist.  Letzteres  wurde  von  Sobrero*"),  sowie  von 
Pelletier  und  Deville**)  untersucht.  Ersterer  nannte 
dasselbe  Pyroguajaksäure ;  letztere  gaben  ihm  den  Namen 
GuajacylwasserstofT.  In  dem  Folgenden  will  ich  dafür  den 
bereits  gebräuchlichen  Namen  Guajacol  beibehalten. 

Aus  den  Resultaten  der  Untersuchungen  von  S  obrere, 
sowie  von  Pelletier  und  Deville  ergiebt  es  sich,  dafs 
das  Guajacol  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Kreosot 
sehr  nahe  steht.  Diese  Aehnlichkeit,  sowie  die  nicht  ganz 
mit  einander  übereinstimmenden  Angaben  von  S obrere  und 
Pelletier  und  Deville  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
und  mehrerer  Eigenschaften  des  Guajacols,  bestimmten  mich, 
eine  neue  Untersuchung  dieses  Körpers^  sowie  des  zweiten 
flüchtigen  Oels,  das  bei  der  Destillation  des  Guajaks  erhalten 
wird  und  leichter  ist  als  Wasser,  vorzunehmen. 

Das  Guajakharz  schmilzt  ziemlich  leicht.  Bei  der  Destil- 
lation geht  zuerst  Wasser  über,  das  den  characteristischen 
Geruch  des  Guajakharzes  besitzt ,  in  Berührung  mit  der  Luft 
sich  färbt  und  nach  einiger  Zeit  einen  braunen  Körper  ab- 
setzt. Sowie  das  Harz  geschmolzen  ist,  destillirt  mit  etwas 
Wasser,  das  schwach  sauer  reagirt,  ein  gelbes  Oel  von 
eigenthümlichem  durchdringendem  Geruch,  das  leichter  ist  als 


'')  Diese  Annalen  XLVIU,  19. 
**)  Jonrn.  f.  pract.  Chemie  XXXIIl,  316. 
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Wa986f ,  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  folgt  ein  dickflüssiges 
gelbbraunes  schweres  Oel.  Zu  Ende  der  Destillation  bläht 
sich  der  geschmobsene  schwarze  Inhalt  der  Retorte  stark  auf, 
und  es  bleibt  poröse  Kohle  zurück. 

Das  gemischte  Oel  wurde  umdestillirt  Es  geht  hier  zu- 
erst mit  etwas  Wasser  das  leichte  gelbe  Oel  über.  Die  De- 
stillation wurde  nur  so  lange  fortgesetzt,  als  das  übergehende 
Oel  noch  auf  dem  Wasser  schwamm,  und  unterbrochen,  sowie 
es  in  Wasser  untersank. 

GuajoL 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  das  leicht  flüchtige 
gelbe  Oel.  Dasselbe  wurde  nochmals  mit  Wasser  destillirt 
und  über  Chorcalcium  entwässert. 

Bei  der  Destillation  in  einer  Retorte,  in  die  ein  Ther- 
mometer eingesenkt  wurde,  beginnt  es  schon  unter  100®  C. 
überzugeben;  bei  etwas  über  100®  C.  fängt  es  an  zu  kochen; 
der  Siedepunkt  erhebt  sich  aber  rasch  auf  115®  C,  und  es 
destillirt  nun  der  gröfste  Theil  des  Oels  bis  125®  C.  über. 
Der  bei  dieser  Temperatur  bleibende  geringe  Rückstand  von 
stark  gefärbtem  Oele  besteht  gröfstentheils  aus  Guajacol.  Um 
nun  das  Guajol  so  viel  als  möglich  von  dem  ungleich  schwer- 
flüchtigen Guajacol  zu  trennen,  wurde  dasselbe  noch  einige 
Male  umdestillirt,  und  die  Destillation  jedesmal  unterbrochen, 
sowie  der  Siedepunkt  auf  120®  C.  gestiegen  war.  Bei  der 
letzten  Destillation  wurde  das  von  115  bis  120®  C.  destilli- 
rende  Guajol  in  zwei  Portionen  aufgefangen,  die  bei  der 
Analyse  eine  gleiche  Zusammensetzung  ergaben. 
I.    0,201  Grm.   der  ersten  Portion   gaben   nämlich  0,515 

Grm.  Kohlensäure  und  0,171  Grm.  Wasser. 
II.    0,200  Grm.  der  zweiten  Portion  gaben  0,513  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,169  Grm.  Wasser. 
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Dieb  giebt  in  100  Theilen  : 

I. 

n. 

Kohlenstoff  69,87 

69,95 

Wasserstoff    9,43 

9,38 

Sauerstoff     20,70 

20,67 

100,00      100,00. 

Die  einfachste  Formel,  welche  man  auf  diese  Zahlen  be- 
rechnen kann ,  ist  :  CsHfOt. 

9  Aeq.  Kohlenstoff  675,00  70,13 
7  j,  Wasserstoff  87,50  9,10 
2    „      Sauerstoff       200,00       20,77 

962,50      100,00. 

Das  Guajol  ist  seinem  Verhalten  nach  ein  sehr  merk- 
würdiges Oel.  Es  hat  selbst  nach  wiederholten  Destillationen 
eine  gelbe  Farbe;  aber  bei  jeder  Destillation  wird  dasselbe, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Mafse,  zersetzt  Das  ko- 
chende Oel  färbt  sich  gelbbraun ,  und  es  bleibt  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  eines  gelbbraunen  Körpers  zurück,  von  ähn- 
licher Art  wie  der  gelbbraune  Körper ,  in  den  das  Oel  durch 
Behandlung  mit  Kali  übergeht.  Es  hat  dnen  starken,  ganz 
eigenthümlichen,  angenehmen,  schwach  bittermandelartigen 
Geruch,  der  in  einer  Hinsicht  einige  Aehnlichkeit  hat  mit 
dem  Gerüche  der  gelben  Oele,  die  bei  der  Destillation  des 
Zuckers  erhalten  werden,  und  die  von  80  bis  120^  C.  über- 
destilliren.  In  anderer  Beziehung  aber  ist  der  Geruch  des 
Guajols  doch  so  verschieden  von  dem  dieser  Oele,  dafs  beide 
nicht  gut  niit  einander  verwechselt  werden  können. 

Der  Geschmack  des  Guajols  ist  sehr  stark,  stechend 
brennend.  Das  spec.  Gewicht  desselben  ist  0,871  bei  15^  C. 
In  Wasser  ist  dasselbe  nur  in  geringer  Menge  löslich;  Alkohol 
und  Aether  dagegen  nehmen  das  Guajol  in  aU^  Verhalt- 
Bissen  'auf. 
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Von  Säuren  und  Alkalien  wird  das  Guajol  sehr  leicht 
verändert.  Verdünnte  Salpetersäure  bewirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  eine  stärkere  Färbung;  bei  dem  Erwärmen 
dagegen  erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung.  Das  Oel  löst 
sich  in  der  Säure  auf,  und  nach  beendigter  Einwirkung 
scheidet  Wasser  eine  gelbe  harzartige  Substanz  ab.  Concen- 
trirte  Salpetersäure  wirkt  ebenso ,  nur  ist  die  Einwirkung 
viel  heftiger. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Guajol  unter  Er- 
wärmen mit  braunrother  Farbe  auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  nur  eine  kleine  Menge  eines  harzartigen  Kör- 
pers ab.  Es  scheint  demnach,  dafs  die  Schwefelsäure  eine 
gepaarte  Verbindung  mit  dem  Guajol  eingeht. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Guajol  nach 
und  nach  in  einen  braunrothen  Körper. 

Das  Guajol  absorbirt  nur  sehr  wenig  trocknes  salzsaures 
Gas.    Das  Oel  nimmt  hierdurch  eine  dunklere  Farbe  an. 

Trockenes  Chlorgas  wird  unter  Erwärmen  von  dem 
Guajol  aufgenommen.  Es  entsteht  ein  schweres  gelbes  Oel, 
das  einen  ganz  besonderen,  von  dem  des  Guajols  verschie- 
denen Geruch  besitzt. 

Das  Guajol  zeigt  gegen  Kalilösung  ein  sehr  merkwür- 
diges Verhalten.  Bei  dem  Schütteln  mit  Kali  wird  das  Guajol 
momentan  entflirbt;  allein  gleich  daraufnimmt  das  unter  dem 
Gele  befindliche  Kali  eine  röthliche  Farbe  an,  die  in  kurzer 
Zeit  durch  blau-violett  in  eine  gelbbraune  oder  rothbraune 
übergeht.  Das  Oel  selbst  färbt  sich  zuerst  röthlich,  alsdann 
violett  und  blau.  Bei  dem  Schütteln  des  Oels  mit  der  Kali- 
lösung geht  nun  die  blaue  Farbe  in  äne  carmoisinrothe  über. 
Nach  und  nach  verwandelt  sich  das  Oel  in  einen  harzartigen 
Körper,  der  je  nach  der  Concentration  der  Kalilösung  eine 
verschiedene  Farbe  zeigte  als  :  gelb,  braungelb,  gelbbraun, 
rothbraun.    In  concentrirter  Kalilauge  ist  die  rothbraune  Sub- 
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stanz  mit  rothbrauner  Farbe  löslich ,  durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  sie  aber  wieder  abgeschieden.  In  Weingeist  ist  sie 
leicht  löslich. 

In  der  Wärme  geht  diese  Umwandlung  viel  schneller 
von  statten.  Da  das  gelbe  Guajol  durch  Schütteln  mit  Kali- 
lösung momentan  entfärbt  wird^  so  folgt  daraus,  dafs  die 
gelbe  Farbe  demselben  nicht  eigenthümlich  ist,  sondern  einem 
Umänderungsproduct  angehört.  Man  sollte  nun  auf  den  ersten 
Blick  glauben^  das  Guajol  müfste  durch  Destillation  mit  nur 
wenig  und  stark  verdünnter  Kalilauge  farblos  erhalten  wer- 
den können;  allein  dem  ist  nicht  so^  das  Guajol  geht  wieder 
gelb  gefärbt  über. 

Das  Guajol  wird  in  nicht  gar  grofser  Menge  bei  der 
Destillation  des  Guajakharzes  erhalten;  3  Pfunde  Guajakharz 
gaben  ungefähr  50  Grm.  Guajol. 

Guajacol 

Dieses  macht  den  Haupttheü  der  Zersetzungsproducte 
des  Guajakharzes  aus ,  und  ist  in  dem  dickflüssigen  Oele  vor- 
handen, von  dem  das  leichter  flüchtige  Guajol  abdestillirt 
wurde. 

S obrere  gewinnt  daraus  das  Guajacol  durch  blofse  De- 
stillationauf folgende  Weise  :  „Das  zuerst  Uebergehende  wird 
besonders  aufgefangen  und  die  Destillation  nicht  zu  JBnde 
getrieben.  Was  zwischen  dem  ersten  und  letzten  Drittheil 
übergeht,  kann  als  reines  Guajacol  betrachtet  werden.  Dieses 
ist  aber  noch  gelblich  gefärbt^  und  mufs,  um  es  ganz  farblos 
zu  erhalten,  noch  einmal  in  einem  Strome  von  Kohlensäure 
destfllirt  werden.^ 

Das  auf  die  so  eben  angegebene  Weise  erhaltene  Guaja- 
col besitzt  nach  demselben  folgende  Eigenschaften  :  Es  hat 
den  Geruch  und  Geschmack  des  rohen  Destillats  der  trocke- 
nen Destillation  des  Guajakharzes;   die  Dichtigkeit  desselben 
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tsl  =  1,119  bei  iS2®  C;  der  Siedepunkt  desselben  heg%  bei 
210<^  C.  und  erhält  sich  constant^  wenn  man  die  Destillation 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  vornimmt;  an  der  Lnft 
oxydirt  sich  das  Guajacol  und  der  Siedepunkt  steigt  dann  all- 
mählig.  Es  absorbirt  den  Sauerstoff  mit  der  gröfsten  Be- 
gierde, färbt  sich  hierbei  zuerst  roth  und  wird  zuletzt  ganz 
undurchsichtig. 

Dem    Guajacol   kommt   nadi    S obrere    die   Formel  : 
CisHtO«  zu. 
A  berechnet  gefqnden 

15  Kohlenstoff  1125,00  68,70 
9  Wasserstoff  112,50  6,87 
4  Sauerstoff      400,00    24,43 

1637,50  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Pelletier  und  Deville  bemerken,   dafs  man  das  Gua- 
jacol nach  dem  Verfahren  von  S obrere  nicht   rein  erhalte. 
Das   Guajacol  verlange    dieselbe   Darstellungsweise   wie  das 
Kreosot.    Es  sey  alsdann  vollkommen  farblos  und  an  der  Luft 
unveränderlich.    Der  Einwirkung   von   wässerigem  Kali   und 
der  Luft  ausgesetzt,   durchlaufe   es  alle   die  verschiedenen 
Färbungen^   welche  das  Harz   unter  dem  Einflüsse  der  Luft 
und  des  Lichtes    annimmt.    Das  Guajacol    fanden  Pelletier 
und  Deville  nach  der  Formel  :  CJ4H8O4  zusammengesetzt. 
14  Aeq.  Kohlenstoff 
8    „      Wasserstoff 
4    j,      Sauerstoff 

1550      100,00, 

Um  das  Guajacol  rein  zu  erhallen^  habe  ich  genau  das- 
selbe Verfahren  eingehalten,  das  ich  bei  der  Reindarstellung 
des  Kreosots  beschrieben  habe.  Das  unreine  Guajacol  (das 
oben  erwähnte  dickflüssige  Oel)  wurde  in  Kalilauge  aufgelöst, 
die  stark  alkalische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt^  und  nun 
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so  lange  gekocht,  als  noch  gelbes  leichtes  Oel  überging. 
Es  zeigt  sich  hier  dieselbe  Erscheinung^  wie  bei  dem  Kreosot : 
Es  verflüchtigt  sich  nämlich  immer  eine  kleine  Menge  Guaj»^ 
col  mit  den  Wasserdämpfen  ^  selbst  wenn  die  Lösimg  Kali  in 
Ueberschofs  enthält.  Aus  der  stark  gefärbten  alkaUschen 
Lösung  wurde  alsdann  dasGuajacol  durch  verdünnte  Schwefel* 
säure  abgeschieden,  und  auch  hier  etwas  weniger  Schwefelsäure 
genommen«  als  zur  vollständigen  Zersetzung  nöthig  gewesen 
wäre,  und  hierauf  das  Guajacol  mit  Wasser  abdestilliri 
Das  Guajacol  geht  mit  den  Wasserdämpfen  ^en  so  schwer 
über,  wie  das  Kreosot.  Das  erhaltene  Guajacol  wurde  noch* 
mals  in  Kali  gelöst«  die  verdünnte  alkalische  Lösung  so  lange 
gekocht ,  bis  das  übergehende  milchige  Wasser  (von  über- 
gehendem Guajacol  herrührend)  nach  Zusatz  von  wenig  Kali* 
lauge  vollkommen  klar  wurde«  hierauf  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure abgeschieden  und  mit  Wasser  destillirt.  Auf  diese 
Art  wurden  aus  dem  rohen  Destillat  von  3  Pfunden  Guajak« 
harz  160  Grm.  Guajacol  erhalten. 

Das  erhaltene  Guajacol  nimmt«  selbst  wenn  es  vollkom- 
men farblos  war,  in  Berührung  mit  der  Luft  eine  gelbe 
Farbe  an.  Es  läfst  sich  nicht  gut  mitteist  Chlorcalciiim  ent- 
wässern. Das  Chlorcalcium  entzieht  zwar  dem  wasserbaltigeh 
Guajacol  das  Wasser;  allein  das  wasserfreie  Gvajaool  löst 
etwas  wasserhaltiges  Chlorcalcium  auf,  und  bei  der  Destilla«- 
tion  gebt  das  Guc^acol  wieder  wasserhaltig  über,  was  man 
daran  sieht,  dafs  solches  Guajacol  sich  trübt,  wenn  es  wie- 
der mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  Berührung  kommt. 
Um  dasselbe  vollkommen  wasserfrei  zu  bekommen ,  liefs  ich 
es  mehrere  Tage  unter  der  Luf^)umpe  neben  cdncentrirter 
Schwefelsäure  stehen«  wodurch  der  gröfsta  Theil  des  auf- 
gelösten Wassers  entfernt  wurde..  Hierauf  wurde  dasselbe 
in  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer  erhitzt.  Das 
Guajacol  beginnt  bei  etwas  über  100<>  C.  schwach  zu  kochen. 
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und  es  destiUirt  unter  fortwährendem  Steigen  des  Tbermo- 
meters  wenig  Wasser  mit  etwas  Guajacol  über.  Erst  etwas 
über  200^  C.  tritt  das  eigentliche  Kochen  ein.  Das  Guajacol 
wurde  nun  längere  Zeit  auf  einer  Temperatur  von  200  bis 
203®  C.  erhalten,  und  zwar  so,  dafs  nur  wenig  Guajacol 
überging.  Da  es  aber  zu  lange  gedauert  hätte,  bis  alles 
Wasser  aus  dem  Halse  der  Retorte  entfernt  worden  wäre,  so 
wurde  nach  längerer  Zeit  die  Operation  unterbrochen,  das 
in  der  Retorte  befindliche  noch  heifse  Guajacol  in  eine  neue 
erwärmte  und  getrocknete  Retorte  gebracht,  die  Destillation 
wieder  fortgesetzt  ^  und  das  zuerst  Uebergehende  besonders 
aufgefangen,  weil  dieses  möglicherweise  noch  eine  Spur 
Wasser  enthalten  konnte.  Es  geht  nun  bei  fortwährendem 
Steigen  des  Thermometers  das  Guajacol  über,  und  zwar  un- 
gefähr ein  Drittheil  von  203  bis  210o  C,  die  Hälfte  von  210 
bis  22O0C.9  der  Rest  bis  auf  eine  kleine  Menge  stark  gefärb- 
ten ganz  dickflüssigen  Oels  von  220  bis  230<»  C.  Während 
der  Destillation  färbt  sich  nämlich  das  kochende  Guajacol 
mehr  und  mehr;  das  Destillat  ist  jedoch  ganz  farblos.  Das 
spec.  Gewicht  dieser  drei  Portionen  Guajacol  war  folgendes : 
Das  der  ersten  Portion,  von  203  bis  210®  C.  überge- 
gfangen,  ss  1,119. 

Das  der  zweiten  Portion,  von  210  bis  220®  C.  überge- 
gangen, ==  1,116. 

Das  der  dritten  Portion,  von  220  bis  230®  C.  übergegan- 
gen, =  1,091. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 
I.    0,252  Grm.  der  ersten  Portion  gaben  0,636  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,151  Grm.  Wasser. 
II.    0,272  Grm.  der  zweiten  Portion  gaben  0,687  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,171  Grm.  Wasser. 
HI.    0,203  Grm.  der  dritten  Portion  gaben  0,514  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,139  Grm.  Wasser. 


lY.    0,196  Gnn.  derselben  Substanz  gaben  0,497  Giti.  i(|A- 
lensäure  und  0,133  6nn.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

l  II.  DI.  IV. 

Kohlenstoff  68,84  68,88  69,06  69,17 
Wassewtoff  6,66  6,97  7,60  7,59 
Sauerstoff      24,50      U,i5      23,34      23,24. 

Die  Analysen  I  und  II  stimmen  fast  ganz  mit  den  oben 
angeführten  Analysen  von  S obrere  überein.  Die  Analysen 
III  undlY,  sowie  der  beständig  steigende  Siedepunkt,  zeigen 
nun,  dafs  das  Guajacol  noch  mit  einer  kleinen  Menge  eines 
anderen  Gels  .vermischt  ist^  das  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  besonders  an  Wasserstoff  hat^  sowie  eini  ge- 
ringeres spec.  Gewicht  besitzt,  dagegen  bei  einer  höheren 
Temperatur  kocht,  als  das  Guajacol. 

Dieses  zweite  Oel  ist  leicht  veränderlich ,  und  ist  die 
Ursache,  dafs  das  nicht  ganz  reine  Guajacol  bei  jeder  De- 
stillation einen  stark  gefärbten  Rückstand  läfst  und  in  Be- 
rührung mit  der  Luft  eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Um  das  Guajacol  w)n  diesem  Oele  zu  befreien,  wurde 
die  erste  und  zweite  Portion  des  Guajacols  umdestillirt,  und 
die  Destillation  mit  der  zweiten  Portion,  die  von  210  bis 
220^0.  überdestillirte ,  begonnen.  Bei  der  Destillation  geht 
nun  wieder  ein  Theil  von  203  bis  210^  C. ,  ein  anderer  Thefl 
von  210  bis  220<>  C.  über,  während  bei  dieser  Temperatur 
ein  kleiner  gefärbter  Rest  bleibt.  Das  mittlere  Destillat  (210 
bis  220^^  C.}  wurde  wieder  destillirt,  wobei  sich  die^  gleiche 
Erscheinung  wie  Bei  der  ersten  Destillation  zeigte,  und  diefs 
so  fortgesetzt,  so  weit  es  möglich  war.  Auf  diese  Art  wurde 
eine  gröfsere  Menge  Guajacol  erhalten,  das  von  203  bis 
210<^  G.  überdestillirte.  Nun  wurde  dieser  Tbeil  destillirt. 
Ein  Theil  davon  ging  bis  iW  C.  über,  während  wieder  ein 
Rückstand  blieb.    Das   von   203  bis  210^  C.  übergegangene 
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Gofljtcol  wurde  in  swei  Portionen  aufgrof angen ,  iuid  fie 
zweite  Portion  (von  206  bis  210^  C.)  so  oft  oiBdettiUirt, 
als  es  die  Menge  noch  erlaubte.  Der  Theil  des  6u«\|4cols, 
der  auch  jetzt  noch  von  203  bis  206«  C.  übergegangen  war, 
wurde  noch  einige  Male  umdestillirl,  und  nur  das  von  203 
bis  205^  C  übergegangene  Guajacol  fftr  (fie  «nten  folgenden 
Analysen  benutzt. 

Das  auf  diese  Art  gereinigte  Guajacol  ist  eine  TofflLom- 
men  farblose  FlüssiglEeit,  von -starkem  Lichtbrechungsrer- 
m(^n  wie  das  Kreosot,  mit  dem  es  auch  sonst  in  physikali- 
scher Hinsicht  fast  ganz  übereinstimmt. 

Es  destillirt)  ohne  sich  während  des  Kochens  zu  ßirben, 
unverändert  über.  Der  Geruch  des  Guajacols  ist  sehr  schwach; 
er  ist  ähnlich  dem  des  Kreosots,  nur  minder  unangenehm 
rauchig.  Der  Geschmack  ist  sehr  stark  und  hat  Aehnlichkeil 
mit  dem  des  Nelkenöls.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  16®  C. 
=  1,125.  In  Berührung  mit  der  Luft  ist  es  unveränderlich, 
wenigstens  habe  ich  in  einem  Zeitraum  von  zwei  Monaten 
keine  Färbung  beobachtet.  Es  ist,  wie  das  Kreosot,  in  ge- 
ringer Menge  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  rea- 
girt  neutral.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  leicht  auf- 
genommen. Angezündet  brennt  es  mit  stark  leuchtender 
rufsender  Flamme.  Es  ist,  wie  es  sich  aus  den  folgenden 
Analysen  ergiebt,  nach  der  Formel  :  Ci5Ha04  zusammen- 
gesetzt. 

I.    0,230  Grm.   Guajacol    gaben   0,581   Grm.    Kohlensäure 
und  0,131  Grm.  Wasser. 

IL    0,193  Grm.  desselben  gaben  0,488  Gnu.   KoUfioMurs 
wd  0412  Grm.  Wasser, 

Dieb  entspricht  : 


Dei^aiMoto  d^  Out^akhat^.  tM 


gwiiHin 

"^ 

"     I. 

U. 

15 

Aeq. 

Kohlenstoff 

1125 

69,23 

68,89 

68,96 

8 

» 

Wasserstoff 

100 

6,15 

6,36 

6,43 

4 

» 

Swiefstoff 

400 

24,62 

24,75 

24,61 

i     „      Ghiajacol        1625      400,00      100,00      100,00. 

Diese  Formel  :  C]5H804  weicht  von  der  von  Sobrero 
ang-enommenen  :  C15H9O4  um  1  Aeq.  Wasserstoff,  von  der 
von  Pelletier  und  Deville  angegebenen  :  Cj«H904  um 
i   Aeq.  KoUenstoff  ab. 

Die  RiehtigiEeil  d«r  Formel  :  C|sH,04  wird  ivatk  die 
Arndrse  der  Bleiv^bindung  das  Guajacois  bestitigl.  In  B^ 
tre£  dieiser  stimmen  die  Resultate  neiner  Analysen  mü  den 
Wim  S obrere  erhaltenen  überein. 

Nach  Sobrero  erhält  man  die  tasische  Bleiverbindung 
des  Oua^eols  durch  Vermischen  einer  alkebolischen  Lösung 
des  Guajacols  mit  einer  mit  etwas  Weingeist  versetzten  U^ 
wng  iroA  basisch- essigsaurem  Bleioxyd.  Es  ist  nach  dem* 
selben  ein  weifser  flockiger  Niedersoiilag^  der  aUmääg  die 
kttseaiftige  Besohaffenheit  des  Chlorsilbers  annimmt 

Idi  stelUr  die  Bleiverbindung  dar  durch  Fällung  einer 
verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Guajacol  mit  einer 
gleichblis  Terdünnten  und  mit  Ammoniak  versetsten  Lösung 
von  essigsaurem  Bleioxyd.  Der  erhaltene  wei£ie  Niederschlag 
wurde  auf  einem  bedeckten  Filter  rasch  ausgewaschen,  zwi* 
sehen  Papier  geprefst,  unter  der  Luftpumpe  und  toletzi  im 
Wasserbade  bei  100^  C.  getrocknet. 
I.    0,M7  Orm.  der  BleiverUndung  gabeki  0,486  Gtm.  Koh* 

lensäure  und  0,105  Grm.  Wasser. 
IL    0,482  Grm.  derselben  Substmiz  g^en  0,3QS  Grm.  Blei- 
oxyd. 
DL    0^66  Grm.  einer  andern  Darstellung  gaben  0^344  Grm. 
Kohlenattnre  und  0,075  Grm.  Wasser. 

23* 
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Vf.    0,605  Grm.    derselben   Substanz    gaben    0,317    Cktn. 
Bleioxyd. 
Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefanden 

lundil   niQ^IVSobrero 

15  Aeq.  Kohlenstoff  1125,00    25,47      25,64    25,60    25,55 

8    „      Wasserstoff    100,00      2,27        2,25      2,27      2,30 

4    „      Sauerstoff      400,00      9,08       9,25      9,36      9,45 

2    „      Bleioxyd       2789,28    63,18      62,86    62,77    62,70 

4414,28  100,00    100,00  100,00  100,00. 

Die  hier  für  die  Bteiverbindung  angenommene  Formel  : 
C|iHi04  +  2  PbO  stimmt  mit  den  Resultaten  der  Analysen 
besser  ttberein,  als  die  von  S obrere  angegebene  :  Ci^Ti^O^ 
-f  2  PbO.  Nach  letzterer  müfsten  die  Analysen  0,3  pC. 
Wasserstoff  mehr  geben. 

Es  ergiebt  sich  femer,  dafs  das  Guajacol  bei  seiner  Ver« 
bindnng  mit  Bleioxyd  kein  Wasser  abgiebt,  wenn  man  nicht 
die  BleiYerbindung  nach  der  Formel  :  CuHfO,,  PbO  +  PbO, 
HO  zusammengesetzt  betrachtet. 

Das  Guajacol  geht  auch  mit  anderen  Basen  leicht  Ver« 
bindungen  ein.  Es  löst  sich  leicht  in  Kalilauge,  selbst  in 
verdünnter.  Mit  ganz  concentrirter  Kalilauge  erstarrt  es  £U 
emer  weiüBen  Masse,  die  jedoch  keine  Spur  von  Krystallisation 
zeigt.  Mit  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  gesteht  es  zu 
einer  ähnlichen  Masse,  die  aber  nur  bei  Ueberschufs  an 
Ammoniakflüssigkeit  sich  vollständig  in  Wasser  löst,  sonst 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Guajacols  wieder  ab.  In  Beruh«* 
rdng  mit  der  Luft  v^dunstet  das  Ammoniak  und  das  Guajacol 
bleibt  zurück. 

Das  Guajacol  nimmt  unter  schwachem  Erwärmen  wasser- 
freies Ammoniak  auf;  nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  eine  feste 
Verbindung,  von  der  jedoch  in  Berührung  mit  der  Luft  das 
Ammoniak  ziemlich  rasch  verdunstet.    Das  Guajacol   nimmt 
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hieif>e]  nur  sehr  wenig  Ammoniak  auf  :  1,503  6rm.  Gnajaeol 
absorbirlen  nur  0,061  6rm.  wasserfreies  Ammoniak. 

Durch  dieses  Verhalten  gegen  concentrirte  KalUtfsung» 
flüssiges  und  wasserfreies  Ammoniak ,  unterscheidet  sich  das 
Guajacol  wesentlich  von  dem  Kreosot. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Guajacol  in  Kali  förbt  sich 
in  Berührung  mit  der  Luft  gelblich.  Die  von  Pelletier 
und  Deville  hierbei  beobachteten  verschiedenen  Färbungen, 
welche  ähnlich  denen  seyn  sollen,  die  das  Harz  unter  dem 
Einflüsse  der  Luft  und  des  Lichtes  annimmt,  habe  ich  nicht 
wahrnehmen  können.  Pelletier  und  Deville  bemerken 
zugleich,  dafs  die  Färbung  viel  rascher  geschehe,  wenn  das 
Guajacol  unrein  sey.  Hieraus  hätte  oiTenbar  geschlossen  wer- 
den sollen,  dafs  die  Färbungen  nicht  dem  Guajacol,  sondern 
dem  beigemischten  Körper  angehören.  -  Wenn  solche  Fär- 
bungen sich  zeigen,  so  rühren  dieselben  von  Guajol  her. 

Das  Guajacol  löst  sich  sehr  leicht  in  Essigsäure,  selbst 
in  ziemlich  wasserhaltiger.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
dasselbe  leicht  auf.  Wasser  scheidet  aus  der  schwach  gelb- 
lichen Lösung  den  gröfsten  Theil  des  Guajacols  wieder  aus, 
wenn  nicht  viel  Schwefelsäure  zur  Auflösung  genommen 
wurde;  in  letzterem  Falle  bleibt  das  Guajacol  in  der  grofsen 
Menge  der  verdünnten  Schwefelsäure  gelöst. 

Eine  Auflösung  des  Guajacols  in  Wasser  oder  einer  ver- 
dünnten Säure  wird  durch  alle  Flüssigkeiten,  die  leicht  Sauer- 
stoiT  abgeben,  als  schwefelsaures  Eisenoxyd,  saures  chrom- 
saures Kali  u.  s.  w.,  in  einen  rothbraunen,  harzartigen  Körper 
umgewandelt.  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  greift  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Guajacol  sehr  heftig  an. 
Das  Guajacol  geht  hierdurch  in  ein  rothbraunes  Harz  über. 

Das  Guajacol  nimmt  unter  starkem  Erwärmen  trocknes 
GUorgas  auf.  Es  entweicht  eine  grofse  Menge  Salzsäure. 
Nach  einiger  Zeit   erfolgt  die  Bildung  einer  krystaUinischen 
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die  A«r  bei  Hngeiwi  BtMUm  wom  CMer  wieder 
▼erschwindel*  Du  Gnajeeol  fdrt  ndetel  in  ein  lilieft  roth- 
Inwaee  Hin  fÜNir. 

Am  imä  fnizen  Yerhalteit  des  Cknjicoli  g^l  mm  her- 
▼or,  diTs  disselbe  wedar  mii  iem  BittemmiddÖl,  nocli  mit 
der  ülicyligM  Sänre  eine  besondere  Aekidiclikeit  zeigt ,  son- 
dern dem  Kreosot  tm  näehsten  stehle 


aratös 


lieber  das  Cyti^n; 
von  Demselben. 


Mit  diesem  Nsmen  bezeichne  ich  einen  Kohlenwasserstoff, 
der  durch  wiederholte  Destillation  yon  Wormsamenöl  (Oleom 
CynaeJ  über  wasserfreie  Phosphorsäure  erhalten  wird.  Bei 
dieser  DesÜUation  wird  ein  grofser  Theil  des  Wurmsam^idls 
Iheils  verharzt,  tbeils  in  ein  dickfliissiges ,  schwer  flüditiges 
Oel  umgeändert.  Von  letzterem  trennt  man  das  Gynen  durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  dick- 
flüssige Oel  verändert,  auflöst^  während  das  Cynön  auf  der 
Schwefelsäure  sich  ansammelt,  Dasselbe  wurde  abgenommen, 
mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt,  über  Chiorcaicium  ent- 
wässert und  alsdann  für  sich  destillirt.  Es  beginnt  bei  160^  C. 
zu  kochen,  das  Thermometer  steigt  aber  rasch  auf  173«  C, 
und  es  destillirt  nun  das  Cyndn  vollständig  zwischen  173 
und  175«  C.  über.  Für  die  Analyse  wurde  dasselbe  in  zwei 
Portionen  aufgefangen. 

I.    0,226  6rm.  der  ersten  Portion  gaben  0,735  Grm.  Koh- 
lensäure und  0,227  Grm.  Wasser, 
n.    0,828  Orm.  der  zweiten  Portion  gaben  1,068  Gm,  Koh- 
lenftäure  und  0^2»  Gm.  Wasser. 


DM»  OBMprisht  d«r  Fomel  :  C,,]!,. 
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12  Aeq.  Kohlenstoff    900,00 

88,89 

88,70      88,79 

9    „     Wasserstoff  112,50 

11,11 

11,14      11,13 

1012,50      100,00- 

Das  Cyndn  :  Ci^H«  ist  demkiach  aus  dem  Wormsamenttl : 
Ci^BioO  durch  das  Ausscheiden  von  1  Aeq.  Wasserstoff  und 
1  Aeq.  Sauerstoff  als  Wasser  entstanden.  Das  Cynto  ist 
eine  farblose  dünnflüssige^  an  der  Luft  unveränderliche, 
ölartige  Flüssigkeit^  von  einem  eigenthümlichen ,  dem  Wurm«* 
samenöl  ähnlichen  Geruch ,  und  schwachem  hintemiaeh  etwas 
brennendem  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  und  brennt  mit  stark  leuch- 
tender rursender  Flamme.  Das  spec.  Gewicht  ist  0^825  bei 
16^  C. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  verän- 
dert; in  stark  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Bildung  einer  gepaarten  Schwefelsäure  auf.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  es  selbst  bei  dem  Kochen  nicht  angegrif- 
fen. Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  eine  gelbbraune  Färbung;  bei  dem  Kochen 
erfolgt  eine  sehr  heftige  Einwirkung,  Wasser  scheidet  als- 
dann ein  schweres  gelbes  Oel  ab. 

Das  Cynen  habe  ich  nicht  in  solcher  Menge  erhalten, 
um  dieses  Zersetziingsproduct,  sowie  die  durch  die  Einwir- 
kung von  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  entstehenden  Verbindungen 
näher  untersuchen  zu  können. 


SM)  Oerhardtj  ünttnuehmigen  Mber 

Untersochungen  fiber  neue  Saficylverbilidungen ; 
von  C.  Gerhardt*^. 


Bekanntlich  zeigen  die  von  Cahours  zuerst  untersuchten 
Aetherarten  der  Salicylsäure  die  merkwürdige  und  abnomoe 
Eigenschaft,  dafssie,  obgleich  ihrer  Zusammensetzung  nach 
neutralen  Verbindungen  entsprechend,  sich  doch  mit  Basen 
vereinigen  und  Hetallsalze  in  ganz  bestimmten  Proportionen 
bilden  können.  So  zeigt  das  salicylsäure  Methyl  (Oel  der 
Gaultheria}  eine  dem  salicylsauren  Silber  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

*  ^^«2«l0  lallcyli.  Methyl  ^^^'^'^fft^  '^'^^  ^^^' 

und  doch  verbindet  sich  das  salicylsäure  Methyl  mit  Kali, 
Natron,  Baryt  u.  a.  Dasselbe  findet  mit  dem  salicylsauren 
Aethyl  statt.  Diese  beiden  Aether  verhalten  sich  somit  wie 
wahre  Säuren. 

Eine  andere  Anomalie  zeigen  diese  Yerbindungfen  noch 
im  folgenden  Verhalten.  Läfst  man  auf  eine  gewöhnliche 
Aetherart  Chlor  oder  Brom  einwirken,  so  besteht  die  erste 
Wirkung  dieser  Agentien  immer  darin,  Wasserstoff  in  dem 
Aethyl  oder  dem  Methyl  durch  Chlor  oder  Brom  zu  ersetzen, 
so  dafs  chlor-  oder  bromhaltige  Verbindungen  gebildet  wer- 
den, aus  welchen  die  Alkalien  nicht  mehr  Weingeist  oder 
Holzgeist  frei  machen,  spndem  die  durch  dieselben  zu  Essig- 
säure oder  Ameisensäure  zersetzt  werden.  Die  Aetherarten 
der  Salicylsäure  verhalten  sich  in  ganz  anderer  Weise;  bei  der 
Behandlung  mit  Chlor  oder  Brom  wirken  diese  Körper  zuerst 
auf  die  Salicylsäure  ein,  und  es  bilden  sich  die  Aetherarten 
der  Chlorsalicylsäure  oder  Bromsalicylsäure. 


*)  In  der  obigen  -Mittheilang   ist  Gerhardt's  Schreib weisa   dar  For- 
meln beibehalten.  D.  R. 
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Da  diese  Verschifedehlieit  im  Verbdt^  offenbar  in 

Vei^Uedenheit  der  Molecnlarconstitution  begründet  seyn  mtifs^ 

versachte  ich  meine  Ideen  in  der  Art  auf  die  Aetherarten  d^ 

Salicylsfiure  auszudehnen,  dafs  ich  dieselben  nicht  als  1  Atom 

Wasser  betrachtete,  von  dessen  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein« 

durch  Salicyl  und  das  ändere  durch  Methyl  oder  Aethyl  er« 

setzt  sey,    sondern  als  1  Atcmi  Wasser,   in  welchem   nuir 

1  At.  Wasserstoff  vertreten  sey  und  zwar  durch  Methylsalieyl 

oder  Aethylsalicyl;  d.  b.  Salicyl,  in  welchem  bereits  Methyl 

oder  Aethyl  an  der  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  enthalten  sey  : 

CH4(CH3}02Jn  Methylsalieyl-        C^H4CC9H5)02Jo  Acthylsalicyl- 
H        y        hydral  H       j         hydrat. 

Nach  dieser  Betrachtungsweise  wäre  das  salicylsenre 
Methyl  Methylsalicylhydrat ,  oder  das  Oxyd  von  Wasserstoff 
und  Methylsalieyl;  das  salicylsaure  Aethyl  wäre  Aethylsalicyl- 
bydrat,  oder  das  Oxyd  von  Wasserstoff  und  Aethylsalicyl. 

Es  würde  hieraus  natürlich  folgen,  dafs  z.  B.  die  Ver- 
bindung des  salicylsauren  Methyls  mit  Kali  als  das  Oxyd  von 
Kalium  und  Methylsalieyl  aufzufassen  wäre  : 

C,H4(CHs)02(n  Oxyd  von  Kalium 

K         {^      und  Methylsalieyl. 

Da  nun  durch  meine  Untersuchungen  über  die  wasser- 
freien Säuren  erwiesen  ist,  dafs  man  den  basischen  Wasser- 
stoff in  den  Säuren  oder  das  Metall  in  den  Salzen  durch  die 
sauerstoffhaltigen  Atomengruppen  Benzoyl^  Cumyl,  Acetyl  u.  s.  f. 
ersetzen  kann,  so  mufste  sich  ein  ähnlicher  Austausch  auch 
bei  den  Aetherarten  der  Salicylsaure  bewirken  lassen ,  vor- 
ausgesetzt dafs  meine  Ansichten  über  die  Constitution  dieser 
Substanzen  der  Wahrheit  entsprechen. 

Die  Erfahrung  hat  diesen  Erwartungen  vollkommen  ent- 
sprochen. In  der  That  ist  Nichts  leichter,  als  die  Aether- 
arten der  Salicylsaure  zu  äiherificiren,  wie  man  den  Weingeist 
oder  Holzgeist  ätherificirt.  Bringt  man  z.  B.  den  Weingeist 
oder  Holzgeist  mit  Benzoylchlorür   oder  Succinylchlorür  zu- 


9M  Gerhardt,  ümietnrtAmgm  über 

fMniMi,  80  eriiäll  m$n  sich  enUrickelBdeii  CbhunnsBetstott 
und  benzoäsaures  Aethyl  oder  bernsteiasaures  MeUiyl  o.  8.  f. 
Bebsndett  man  die  AeUierarten  der  SalieyUiiHTe  mil  densel^ 
ben  GklonreiWndmigen,  so  tritt  ganz  dieselbe  Reaetion  ein 
nnd  man  erhält  benzoäsaores  Aethylsalicyl ,  bemsteinsaores 
Methylialieyl  n.  s.  f.  Kurz  ausgedrückt  :  man  kann  mit  einer 
Aetherart  der  Salicylstture  und  der  irgend  einer  Säure  Mit- 
sprechenden Chlorverbindung  eben  so  viele  Verbindungen  dar* 
steDen,  als  man  mit  einer  Alkoholart  und  einer  ähnlichen 
Chlorverbindung  erhält 

Alle  die  von  mir  auf  diese  Art  dargestellten  Verbindun- 
gen krysiallisiren  sehr  gut. 

Das  benzoesaure  Meihyhalicyl  erhält  man^  indem  man  in 
der  Wärme  Gaultheriaöl  und  Benzoylchlorür  auf  einander  ein- 
wirken läfst;  es  krystallisirt  in  schönen  rhombischen  Prismen 
und  hat  die  Zusammensetzung  : 

CffU^(XM^j02lo  Beniod«.  Methylsalicyl  oder 

C^hsO)     Oxyd  TOD  Benxoyl  tiiid  MeUiyMIcyl. 

Das  benMesaure  AethylsaUcyl  erhält  man  ganz  in  der- 
selben Weise  bei  Anwendung  von  salicylsaurem  Aethyl; 
es  ist  : 

C,H4(C2H5)02J|^  Benzols.  AeUiyUalicyl  oder 

C,H50J     Oxyd  von  Benzoyl  und  Aetbylsalicyl. 

Das  ctmmsaure  Methylsalicyl  krystallisirt  aus  der  Lösung 

in  siedendem  Weingeist  in  glänzenden  rhombischen  Blättchen  : 

CfH4^CH£}0s|rv  CmniDi.  Methylsalicyl  oder 

CioHiiOj      Oxyd  Ton  Cumyl  und  Methylsalicyl. 

Das  bemsieimaure  MethyUaKcyl  erhält  man  mittelst  des 
Succinylchlorürs,  welches  Chiozza  und  ich  neuerlich  ken- 
nen gelehrt  haben;  es  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  seiner 
alkoholischen  Lösung  in  Form  dicker  rectangulärer  Blätter 
ab^  welche  aus  leicht  von  einander  trennbaren  Fasern  zu- 
sammengesetzt sind.    Es  leitet  sich   von  .2  Atomen  Wasser 


Mn,  vAe  ftttch  die  B^msteiiicfitire  selbst,  wettet  feebimiHch 
zweibiisisch  ist  : 

C.H-rCH.10«l      '  Bernslems.  Mclbybalicyl  oder 

C  H  0         0  \  ^*^^  ^^°  Succinyl  und  Methylialicyl. 

Die    Zahl    dieser  Verbindungen    liefse    sich    leicht   venriel« 
fachen. 

Ich  habe  auch  versucht^  die  Chlorverbindung  des  Me- 
Ihylsalicyls  darzustellen  und  zu  dem  Ende  Phosphorsuper- 
chlorid auf  Gaultheriaöl  einwirken  lassen^  aber  bei  der  sehe 
heftigen  Einwirkung,  welche  diese  beiden  Substanzen  zeigen^ 
"wird  das  Methylsalicyl  zersetzt  und  man  erhält  Chlormethyl 
nebst  einer  neuen  Chlorverbindung,  dem  SaHcykUorür  : 


^'"^^  eil  Salicylchlorür. 


Diese  Verbindung  darf  nicht  mit  der  von  Piria  durch 
denselben  Namen  bezeichneten  verwechselt  werden ,  welche 
letztere  meiner  Meinung  nach  die  Wassersfoffverbindung  des 
Chlorsalicyls  st.  D^s  von.  mir  dargestellte  Salicylchlorür  ist 
eine  rauchende  Flüssigkeit,  welche  durch  Wasser  nach  Art 
der  Chlorverbindungen  des  Siliciums^  Phosphors^  Acetyls 
u.  a.  zu  ChlorwasserstofiP  und  Salicylsäure  zersetzt  wird;  es 
wirkt  heftig  auf  Weingeist  und  Holzgeist  ein  und  verwandelt 
sie  in  Aetherarten  der  Salicylsäure;  mittelst  dieses  Salicyl- 
chlorürs  läfst  sich  sogar-  das  salicylsäure  Aethyl  viel  leichter 
darstellen,  als  mittelst  einer  Mischung  von  Salicylsäure^  Wein- 
geist und  Schwefelsäure.  Hr.  Drion,  welcher  in  meinem 
Laboratorium  die  Untersuchung  der  eben  besprochenen  neuen 
Verbindungen  weiter  fortführt,  hat  mittelst  dieses  Salicyl- 
chlorürs  das  saUcyUaure  Amyl  erhalten ,  dessen  Darstellung 
nach  den  bisher  üblichen  Verfahrungsweisen  mehrere  Chemiker 
vergeblich  versucht  hatten. 
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DieiM  Sftlicyteamre  Aroyl  verhiHt  ocb  wie  die  oderea 
MlicylMiiren  A^eihemtea;  es  ist  offenbar  : 

C^H^CCsHiOOsjo  Amybalicylhydrat. 

Bei  Bebandlmigf  mit  Chlorbenzoyl  giebt  es  bentoesaures 

AmyliaUcyl  : 

C>i1i4QCi,üii)0^}Q  Bepzoei«  AmykaHcyl  oder 

CfUsO  (     Oxyd  von  Benzoyl  and  AmylMilicyl, 

welches  in  prächtigen  Nadeln  krystallisirt. 

Die  vorhergebenden  Resultate  sind  in  vollkommener 
Uebereinstimmong  mit  den  theoretischen  Ansichten,  welche 
ich  in  meinen  letzten  Mittheilungen  ausgesprochen  habe. 


GheiDisch-mineralogische  Untersuchung  einiger  Fahl- 
erze und  eines  manganhaltigen  Bldglanzes ; 
von  Dr.  Fr.  Sandmann. 


Auf  einer  geognostischen  Excursion  durch  das  hessische 
Hinterland  besuchte  ich  das  von  Hrn.  Kreisthierarzt  Arras 
in  Biedenkopf  vor  etwa  2  Jahren  entdeckte  Fahlerzbergwerk  auf 
der  Amelose  bei  Mornshausen  bei  Biedenkopf^  und  hatte  hierbei 
Gelegenheit,  einige  Handstücke  von  dem  Fahlerze  zu  erhalten. 
Es  kommt  derb ,  mit  wenigen  eingewachsenen  Krystallen ,  in 
einem  einige  Zoll  bis  über  1  Fufs  mächtigen  Quarz-  und 
Schwerspathgange  im  Grünstein  des  rheinischen  Uebergangs- 
gebirges,  nebst  Bleiglanz^  Malachit,  Kupferlasur,  Rothkupfer- 
erz, Kupferkies  und  Blende  vor. 

Ich  wurde  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Will  veranlafst, 
dieses  Fahlerz»  so  me  auch  einen  Bleiglanz  aus  der  dortigen 
Gegend,  dessen  Fundort  sehr  wahrscheinlich  Hartenrod    bei 


eimffet  fMm%e  md  eme$  mmgankMgem  BkigImmeM.    SM 

Oladenbach  ist,  welcher  bei  der  UnterfDohung  einen  bedeu- 
tenden Mangangehalt  ergab,  und  ein  krystallisirtes  FiUen 
von  Mttsen  im  Siegen'schen  zu  analysiren. 

Die  Analysen  der  Fahlerze  wurden  durch  Zersetzung 
mit  Chlor  bewerkstelligt. 

In  den  hierbei  erhaltenen  flüchtigen  Chlorverbindungen 
^wurde  der  Schwefel,  nachdem  er  durch  Erwärmen  mit  sehr 
concentrirtem  Chlorwasser  vollständig  in  Schwefelsäure  über- 
g^eführt  worden  war^  als  schwefelsaure  Baryterde  bestimmt, 
das  Arsen  als  arseniksaure  Ammoniakmagnesia ,  und  das  An- 
timon als  Schwefelantimon.  Letzteres 'wurde  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  bei  100^  getrocknet,  der  Schwefdgehalt  des» 
selben  durch  Behandeln  mit  Königswasser  zum  Theil  als 
Schwefel  und  zum  Theil  als  schwefelsaure  Baryterde  er- 
mittelt. 

Der  kleine  Antheil  des  Eisens  wurde  durch  Scfcwefelam- 
monium  gefällt. 

Der  nicht  flüchtige  Theil  der  Chlorverbindungen  wurde 
durch  Auflösen  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  von  der 
beigemengten  Gangart  und  dem  Chlorsilber  getrennt,  dis 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstofi^  gefällt,  als  Kupferoxyd 
gewogen ;  das  Eisen  und  Zink  mit  Spuren  von  Nickel  wurden 
durch  Schwefelammonium  ausgefallt,  mit  dem  bei  den  flüdi« 
tigen  Chlorverbindungen  erhaltenen  vereinigt,  in  Königswasser 
gelöst^  durch  Kochen  der  schwach  sauren  Lösung  mit  essig« 
saurem  Natron  das  Eisenoxyd  gefällt,  das  Zinkoxyd  sammt 
dem  Nickeloxydul  wurde  alsdann  mit  kohlensaurem  Natron 
kochend  gefällt. 

Eine  Trennung  des  Nickeloxyduls  vom  Zinkoxyd  wurde 
versucht,  die  Menge  von  ersterem  war  jedoch  so  gering, 
dafs  sie  nicht  weiter  beachtet  wurde. 

Von  der  beigemengten  Gangart  wurde  das  Chlorsilber 
möglichst  durch  Digestton  mit  wässerigem  Ammoniak  getrennt 


^P^^^P  vv^H^V  ^P^^^^^^w  •^  ^     V^^^^^^^^^W^P        ^^^^V^^  ^^^Vj^^^^^^v      ^i^i^WVv  ^^W^^^P^^^^^ 


Dil  M  saeh  dictfier  Methode  den  Arsfagehdt  lAdit 
mttiMneiui  erhalten  konnte,  wiederholte  kk  die  Bejtinmmng 
desselben  durch  Sobnidaen  des  Minerals  oll  Salpeter  «nd 
MUensanrem  Alkali  and  Fällen  der  Ajrsensäore  als  arsen- 
sanre  Ammoniakinagnesia. 


r.    Fahlen  von  Momskautm. 
Pie  von  mir  an  demselben  beobachteten  KrystaUfonnen 


sind  : 

l)  A.ooO;2:|^.oo0.cx>Ocx>.-+AO^. 

^+2©2  ^  n— 202^^0        ,^_ 

2  2  2 

^^+202    —202     .^0    _n  202      3  0  oo 
2  2^2  2  2 

Bei  1,  2,  4,  5  ist  das  Tetraeder,  bei  3  das  Trigon- 
dodekaäder  vorherrschend. 

Der  Bruch  ist  uneben,  körnig Tsprödj  Härte  ;=  4  Die 
Farbe  ist  lichte  stahlgrau  ^  der  ^rich  dunkel  kirscbrotii.  Das 
ip#c.  Gewicht  konnte  wegen  der  grofsen  Menge  der  beig^ 
mengten  Gangart  nicht  bestimmt  werden. 

Vor  dem  Löthrohr  zeigt  es  das  bekannte  Verhalten  der 
Fahlenie. 

Bs  konnte  nur  derbes  Ens,  welches,  in  kleine  Stitokchen 
zersiohlagen,  auf  das  Sorgfältigste  von  den  anhängenden  andern 
Mineralien  befreit  worden  war,  mx  Analyse  verwendet  wer- 
den, da  die  Menge  dee  krystaUisirten  s»i  gering  war. 

Den  Silbergehalt  ermittelte  ich  durch  Abtretben  des  durch 
Sekaiel^an  mit  Soda  und  Borax,  unter  Zusat»  von  ProUrblei, 
erhaltenen  Metallkorns  auf  der  Kapelle'  von  Knoohenascbe. 

Die  Resultate  der  Analysen  sind  : 
L    0,5aO  Grm.  gaben  0,103  Grm.  Gangart. 

^        y,         n     0,249  GuO  SS  0,t7d8  C« 


0,560  Qm.  gaben  0,010  Vefi,       =  0,0070  Fe 
,        „        0.     0,035  ZnO  =  O,0e81..Zn 

„       „        ,      0,819  BaO,  SO,  =  0,1128  S. 

0,620  Gnn.  gaben  0,196  Gangart. 

„  „  „  0,209  Sb  +  X  S ,  von  diesem  gaben 
0,126  Grm.  0,037  S  +  (0,159  BaO,  SO,  a=  0,022  S)  = 
0,059  »}  0,126  Gm.  Sb  +  xS  —  0,059  S  =s  0,065  Sb, 
demnach  0,209  Sb  4>  x  S  =s  0,111  Sb. 

0,611  Grm.  gaben  0,111  Gwigart. 

«        „        „      0,022  2  MgO,  NH«0,  AsO«  +  HO 

=s  0,00668  As. 

n.    OjSlSi  Grm.  gaben  0,124  Cbogart. 

,  „  „  0,236  CnO  s  0,2099  Ca 
,  „  ,  0i,(M3  F6,0,  SS  0,0064  Fe 
„       «       ,      0/)14  ZnO    *a  0,0693  Zn. 

0,623      ,       ,     4),133  Gangart. 

„       „        ,      0,026  2  MgO;  »H«0,  AsO,  H-  HO 

^  0,0078  As. 

0,510  Grm.  gaben  0,095  Gangart. 

„       „        „      0,740  BaO,  SO,  33»  0,1019  S, 

0,679      „        „     0,206  Gangart. 

„  „  „  0,212  9)  +  xS,  bienroB  gaben 
0,150  Grm.  0,035  S  +  (0,230  BaO,   SO,  =  0,082  S) 

=  0,067  9. 

0,150  Grm.  Sb  +  x  S  —  0,067  S  =  0,083  Sb,  mithin 
0,212  Grm.  Sb  +  x  S  =  0,117  Sb. 

Die  SilkenrrQbeo  ergaben  in  0,100  Grm.  En  0,0005 
Grm.  Silber,  welches  nadi  AbsiV  von  18  pC.  Gangart  = 
0,62  pC.  ist. 

Hieiau  ergiebt  sich  die  procmtische  Zusammensetzung  : 


SM    Smmdw^mmn,  oAmmmA- 


Unkriufiimg 


L 

IL 

'  Mittd 

Schwefel 

34,68 

24,55 

24,61 

Antimon 

26,20 

25,11 

25,65 

Arsenik 

1,74 

1,55 

1,65 

Kupfer 

38,25 

38,10 

38,17 

Eisen 

1,53 

1,65 

1,59 

Zink 

6,15 

6,41 

6,28 

Silber 

0,62 

0,62 

0,62 

Nickel 

Spur 

Spur 

Spur 

99,17       97,99        98,57. 

IL    Fahlen  von  MiUen. 

Ist  aus  dem  als  Fundort  desselben  bekannten  Stahlberg 
bei  Mäsen,  in  dem  es  in  Driisenräamen  des  Eisenspaths  als 
körnig -krystallini£{ches  Aggregat  von  meist  sehr  deutlich  aus- 
gebildeten Krystallen^  mit  wenig  Quarz  und  Kupferkies  ge- 
mengt, so  wie  auch  eingesprengt  vorkommt. 

^                                                                 0     20oo 
Die  von  mir   beobachtete  Krystallform  ist  -^  •  — 5 

00  0  .  cx>  0  00.    Die  Flächen  des  Trigondodekaeders   sind 
durch  oscillatorische  Combination  einfach  gestreift. 

Bruch  uneben,  feinkörnig;  spröde;  Härte  ^=4;  spec 
Gewicht  =  4^58;  Farbe  stahlgrau  ins  Bleigraue;  Strich 
schwarz  9  etwas  ins  Braune  gehend. 

Vor  dem  Löthrohr  zeigt  es  das  allgemeine  Verhalten  der 
Fahlerze. 

Die  Resultate  dec  Analysen  sind  : 
I.    0,800  Grm.   gaben   0,102  Grm.   2  MgO,   NH4O,  AsO, 
+  HO  =  0,0400  As 
0,800  Grm.  gaben  0,006  AgCl  =  0,0055  Ag 
„        „        „      0,385  CuO   =  0,3073  Cu 


0,802 


0,003  Quarz 

1,496  BaO,  SO«  =  0,2060  S 


D^  Gfin.  gaben  O,0B7  Fe,0,  =?  0,0169  Fe 
j,        ^        n      0,064  ZnO     sr  0,0514  Zu 
0,625  6nn.  gaben  0,232  Grm.  Sb  +  x  S,    von  diesem 
gaben  0,185  Grm.  0,056  S+  (0,308  BaQ,  SO,  a  0,028  S) 
=  0,084  S;   0,185  Grm..SbS  —  0,084  S  =  0,101  Sb 
mithin  0,232  Grm.  Sb  +  x  S  =  0,127  Sb. 
IL    0,800  Grm.  gaben  0,003  Grm.  Quarz 

„        „        ,      0,100  Grm.  2  MgO,  NH4O,  AsO,+HO 

=  0,039&  As 
0,800  Grm.  gaben  0,006  Agd  =  0,0055  Ag 
0,802  Grm.  gaben  0,380  CuO  =  0,3061  Cu 
„        „        „       1,476  BaO,  SO,  =  0,2033  S 
„        „        „       0,025  Fe^Os        =  0,0175  Fe 
„        y>     ^  jf      0,066  ZnO  s  0,0529  Zn 

0,450  Gnu.  gäbe«  0,140  Sb  +  x  S,  von  diesem  0,075 
0,009  «  +  (0,143  BaO,  SO,  =  0,020  S)  =  0,029  S; 
^     0,075  Sb  +  X  S  —  0,029  Sj?s  0,046  Sb,   demnach 
0,140  Sb  +  X  S  =  0,086  Sb, 
Hieraus  ergiebt  sich  die  proeentische  Zusammensetzung  : 


L 

IL 

Mittel 

Schwefel 

25,69 

25,35 

25,52 

Antimon 

20,32 

19,11 

19,71 

Arsenik 

5,03 

4,94 

4,98 

Kupfer 

38,41 

38,41 

38,41 

fiUen 

2,36 

2,20 

2,29 

Zink 

6,40 

6,60 

6,50 

Silber 

0,69 

0,69 

0,69 

Nickel 

Spar 

Spur 

Spur 

Qmrz 

0,36 

0,36 

0,36 

99,26        97,66        98,46. 
Die  aus  diesen  Analysen  der  beiden  Fahlerze  berechnete 
Formel  ergab   die  von  H.  Rose  für  die  Fahlerze  im  Allge- 
meinen angenommene  Formel  : 

4  RS,  RS,  +  8  R,8,  2  RS,. 

▲imAl.  d.  üheaü«  o.  Pharm.  LXXXIX.  Bd.  8.  Heft.  24 


170    &tkmdmann^ 

Die  Schwefelmeofen,  welche  die  einzelnen  Jfetalle  in 
diesen  beiden  Fahlerzen  aufnehmen,  sind,  wenn  alles  KupC^ 
ids  CUfS  angenommen  wird  : 


L 

Antimon      9,58  .^^»4 
Arsen          1,06  *"'** 
Kupfer        9,67 
Eisen          0,91  13,68 
Zink           3,10\ 

n. 

l^  10,56 

9,75 

1,31   14,26 

3,20\ 

24,32 
Es  wurde  gefunden  24,61 

24,82 
25,52 

Bleibt  übrig    0,29  0,70. 

Der  Uebersohufo  an  Schwefel  scheint  dafür  zu  i^rechen, 
dafs  ein  Theil  des  Kiqifers  als  CoS  vorhanden  ist,  wie  dieb 
auch  von  H,  Rose  angenomm^i  wird. 

Es  ergeben  sich  hienmch  die  Formeln  : 

1)  4  CA  F«.  A  Zn.  A  C«)  S,  CA  Sb,  A  As)+8Cu,S, 
2  (A  Sb,  A  As) ;  2)  4  (fFe,  J  Zn,  k  Cu)  S,  (A  Sb,  A  As) 
+  8  Cu^S,  2  (A  Sb,  A  As). 

Die  nach  diesen  Formeln  berechnete  Zusammensetzung, 
verglichen  mit  der  gefundenen,  ergiebt  : 

1. 


berechnet          Befanden 

Sb2A 

348,4 

26,03            25,65 

As  A 

22,5 

1,68             1,65 

Cu  16+  A  519,0 

38,76           38,17 

FeA 

22,4 

1,70             1,59 

Zn2A 

89,1 

6,65             6,28 

S  21 

337,3 

25,19           24,61 

1338,7 

100,00    Afir     0,62 

98,57. 
2. 

berechnet          gefnnden 

Sb2A 

271,0 

20,69            19,71 

As  A 

67,5 

5,15             4^98 

Cul6-|.| 

520,4 

39,72           38,42 

Fej 

27,0 

2,06             2,29 

Zn  2| 

86,8 

6,63             6,50 

S  21 

337,3 

26,75           25,52 

1310/) 

.100,00  A«      0,69 
'     Quarz  0,36 

98,47. 
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Er  ist  e&i  Aggregat  von  sehr  kleinen,  bis  za  einer  Linie 
grrofsen  Würfelchen ,  die  Härte  ist  =  2,5 ,  das  spec.  Ge- 
wicbt  =  7,11.  Farbe  bleigrau,  stark  metallgänzend ;  Strich 
schwarzgrau. 

Vor  dem  Löthrobr  giebt  er  starke  Manganreactionen, 
mit  Phosphorsalz  in  der  äufsern  Flamme  eine  amethystfarbige 
Perle,  mit  Soda  eine  grüne  Masse. 

Zur  quantitativen  Analyse  wurde  der  Bleiglanz  mit  Sal- 
petersäure zersetzt,  das  Bleioxyd  vollständig  durch  Schwefel- 
säure gefällt  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
waschen; alsdann  das  Eisenoxyd  durch  Kochen  der  schwach- 
sauren  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  gefällt  und  zuletzt 
durch  längeres  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  des  Mangan- 
ezydul  niedel'geschlagen.  ^ 

Der  Schwefel  wurde   in   dem  durch  Salpetersäure  zer- 
setzen Bleiglanze  zum  Theil  als   Schwefel,  zum  Theil   als 
schwefelsaures  Bleioxyd   und   zum  Theil  als  schwefelsaure 
Baryterde  bestimmt.     Der  sehr  geringe  Silbergehalt  wurde 
durch  Abtreiben  auf  der  Kapelle  von  Knochenasche  ermittelt. 
Die  Resultate  der  Analysen  sind  : 
I.    0,505  Grm.  gaben  0,616  PbO,  SO,  s=  0,4214  Pb 
„        ,         „     0,006  Fe,0,        =  0,0043  Fe 
»        „         „     0,008  Mns04       =  0,0057  Mn 
0,516     „         „     O,009S+C0,464PbO,SO,=O,O494S3 
+  (0,090  BaO,  SO,  =  0,0124  S)  =  0,0708  S 
0,376  Grm.  gaben  0,00055  Ag* 
IL    0,505  Grm.  gaben  0,618  PbO,  SO.  ^  0,4221  Pb 
,        „         „     0,006  Fe,0,        =  0,0042  Fe 
0,516     ,         „     0,009  Mn,04        =  0,0064  Mn 
„        „         „     0,009  S+(0,454  PbO,  SO,=;=0,048S) 
+  (0,107  BaO,  SO,  =  0,0147  S)  =  0,0717  S 
0,376  Grm.  gaben  0,00055  Grm.  Ag. 


372    Cässelmann,  ckimiidui  üf^itnkßlmng  Mt  in 
Die  procentische  ZusainniensetasaBg  hsI  hieniach 

Schwefel 

Qlei 

Bisen 

Mangan 

Silber 


I. 

13,tO 

83,45 

0,83 

1,13 

0,14 

II. 

13,90 

83,58 

0,83 

1,26 

0,14 

IHMl 

13,80 

83,52 

0,83 

1,20 

0,14 

99,25 

99,71 

99,49. 

Chemische  Untersuchung  der  in  der  Nähe  von  Re- 
gensburg vorkommenden  Braunkohlen; 
von  Dr.  W.  Caaselmatm. 


I  In  der  Nähe  von  Regensburg  —  bei  dem  Städtchen 
Buirglengenfeldy  im  sogenannten  Saufarsi  —  kommen  Braun- 
kohlen Yor^  deren  geognostische  Verhältnisse  jede  Annahme 
der  Mitwirkung  von  vulkanischen  Einflüssen  bei  ihrer  Abla- 
gerung und  Bildung  mit  Bestimmtheit  ausschliefsen ,,  deren 
Analyse  daher  um  so  mehr  eindn  Beitrag  zur  Beurthdlung 
der  Hypothese  hoffen  liefs^  welche  ich  *3  über  die  Entstehung 
der  Braunkohlen  des  Westerwaldes  aufgestellt  habe,  als  ge- 
wisse Varietäten  von  beiden  Fundorten  im  Aeufsem  die  auf- 
fallendste Aehnliehkeit  zeigen.  Aufserdem  versprach  die 
Analyse  noch  in  technischer  Hinsicht  einigen  Nutzen ,  da  mit 
den  Kohlen  im  Sauforst  auf  dem  daselbst  befindlichen  Walz- 
werk, welches  die  Schienen  für  die  Augsburg -Ulmer  Eisen- 
bahn liefert,  alle  Puddel-  und  SchfweifsÖfen  betrieben  werden, 
und  man  in  der  letzten  Zeit  mehrfache  Versuche  anstellt, 
auch  die  Kohlen  vom  Westerwalde  zum  Puddelproceb  zu 
verwenden. 


•)  Diefe  Ann.  LXXXIX,  187  ff. 
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Diä  BraiHdcoUen  m  Sauforst  lagern  m(  einest  Zcwischai 
lO  und  3W  ^)  mächtigen  Thoni^hicht^  welche  dieselben  von 
Jurakalk  trennt.  Auf  das  unterste^  etwa  2(y  mächtige  Koh« 
lenlager  folgen  eine  30  bis  40'  mächtige  Thonschicht  und 
sodann  weiter  5  Kohlenlager,  zwischen  2  und  iO'  mächtig, 
von  einander  durch  Thonschichten  getrennt »  deren  Mächtig- 
keit zwischen  1  und  40'  schwankt.  Das  Dach  bildet  dn  SO' 
mächtiges  Conglomerat  von  Sand  und  Thon.  Basalt  findet  sich 
nirgends  im  Kohlenrevier,  dagegen  kommt  auf  der  Sohle  jeder 
Kohlensehicbt  ein  schwaches  Lager  Kieseiguhr  vor. 

Die  meisten  der  Kohlen  zeigen  im  Aeufsern  ganz  die 
Charactere  wie  die  Lignite  vom  Westerwalde  (Seite  45), 
bald  mehr  den  hellen,  bald  mehr  den  dunkeln  Varietäten  sich 
nähernd;  in  geringerer  Menge  kommen  Conglomerate  von 
kleinen  vermoderten  Pflanzentheilen  mit  erdigen  Massen  vor, 
welche  schwarz  und  auf  dem  Bruche  matt  und  erdig  er- 
scheinen. Zu  den  gröfsten  Seltenheiten  sollen  Pseudolignite 
gehören,  und  ich  habe  in  der  That  in  ^  sehr  grofsen  Halden- 
vorräthen  kaum  einzelne,  unbedeutende,  in  Lignite  eingela-, 
gerte  Fragmente  auffinden  können. 

9  Die  Kohlen  enthalten  Schwefelkies  in  so  fein  vertheiltem 
Zustande  eingesprengt,  dafs  kleinere  Haufen  derselben,  welche 
frei  an  offener  Luft  lagen,  schon  in  Selbstentzündung  über- 
gegangen seyn  sollen ,  und  gröfsere  Ma&sen ,  wie  sie  dort 
unter  Troekenschuppen  aufgehäuft  zu  werden  pflegen,  in 
ihrem  Ipnern  in  d^  Regel  eine  nicht  unbeträchtliche  Wärme 
erzeugen,  die  zu  ihrer  Trocknung  viel  beiträgt. 

Die  im  Nachstehenden  enthaltenen  analytischen  Resultate 
md  gemm  auf  dieselbe  Weise  ausgemittelt  worden ,  wie  die 
entsprechenden  in   der  oben  ciiirten  Abhandlung  über  die 


*)  Nach  Mhtheüangen   des   Herrn    Oberateigers  Bürge  meist  er   au 
,    der  BlazifluiiaiMzeche. 
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WestärwlQder  BnimkcriileD,  wobei  ich  noch  bemeriie,  dab  zur 
«dglichsl  genauen  Erforschung  des  Wassergehaltes  die  Kohlen 
simmtUch  in  Regensburg  am  Tage  nadi  ihrer  Förderung  aus 
der  Grube  gewogen  worden  waren. 


Beseichnnng 
der  KoUen 


Watierge- 
halt  im 


Zustande 


■"i"= 


1)  HeQer  Lignit 

9,73  pa 

kein  Lignit 

41,46  pC. 

9,52   » 

3)  Dunkler 

Lignit 

45,66  n 

10,48    n 

d)DefgL 

55^  . 

11,15   » 

12,01  pG. 
13,14   . 
14,00   . 


Procentische  Menge  der  Koks^  der  Asche  und  der  ele- 
mentaren Bestandiheile  der  trocknen  Kohlen. 


5)  Conglo- 

48,09  pC. 

6)D«igL 

sa;»  . 

7)  Oetgl. 

50,43  , 

den  in  der  obigenTabeUe 

Kok« 

Asche 

C 

H 

IV  n.  0 

tieM 
C:B 

1)  HeUer  Lignit    .    .    . 

2)  Uebergang  etc.     .    • 

3)  DunklerLignit      .    . 

4)  Conglomerat    .    .    . 
5)De«gI. 

46,22 
46,37 
49,87 
49,20 
54,32 

1,00 
0,99 
0,94 
8,95 
8,17 

65,26 
63,15 
63,75 
58,38 
60,27 

5,63 
5,89 
5,86 
4,46 
4,65 

28,11 
29,97 
29,45 
28,21 
26,91 

11,5 
10,7 
10,8 

la.« 

13,0 

Die  Asche  der  Braunkohlen  ist  mehr  oder  weniger  in- 
tensiv rostroth^  frei  von  kohlensaurer  Kalkerde  ^  ziemlich, 
,  namentlich  von  Nr.  6  und  7,  reich  an  6yps  und  löst  sich  in 
Sabssäure  leicht,  bei  Nr.  1,  2  und  3  fast  ohne  bem^- 
baren  Rückstand ,  bei  Nr.  6  und  7  unter  Abscheidung  von 
Kieselerde  auf. 

Eine  Vergleichung  der  vorstehenden  Analysen  mit  denen 
der  Westerwälder  Kohlen  ergiebt  : 

13  Die  Kohlen  aus  dem  Sauforst  sind  im  Allgemeinen 
reicher  an  Wasser  und  ärmer  an  Asche  als  jene. 

2}  In  Ansehung  der  verbrennlichen  Substanz  stimmen 
die  Lignite  vom  Sauforst  mit  den  geringem  Sorten  heller 
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Lignile  vom  Weslerwalde  und  die  Conglomerate  aus  ersterm 
Regier  mit  den    geringern   Sorten   von  Pseudoligniten   aus- 
lelzterm  sehr  nahe  überein. 

3}  Wie  bei  den  Kohlen  vomWesterwalde  mit  dem  Aschen- 
gehalte der  Quotient  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff —  d.  h.  der 
Grad  der  Zersetzung  der  organischen  Substanz  ^-  zunimmt, 
so  auch  bei  den  Kohlen  im  Sauforst.  In  den  aschenreichem 
Kohlen  von  letzterm  Ort  ist  freilich  die  organische  Substanz 
in  einem  hohem  Grade  der  Vertheilung  vorhanden,  allein 
eben  deswegen ,  wie  schon  der  äufsere  Anblick  kund  thut, 
durch  die  überlagernden  Gebirgsmassen  stärker  zusammen- 
geprefst  als  bei  den  Ligniten,  ein  Umstand,  der  sie,  nament- 
lich bei  der  innigen  Mengung  mit  erdigen  Massen^  zu  frei- 
williger Yermodemng  trotz  der  feinem  Zertheilung  weniger 
geneigt  machen  mufste^  als  die  Lignite.  Die  gröfsere  Ein- 
bufse  an  Wasserstoff  —  der  Kohlenstoffgehalt  in  Procenten 
des  organischen  Theils  zeigt  bei  allen  Analysen  nur  geringe 
Unterschiede  —  läfst  sich  daher  auch  in  diesem  Falle  allein 
durch  eine  ausgedehntere  Reduction  schwefelsaurer  Salze 
eridären. 

Wir  sehen  also  hier  bei  Kohlen,  bei  denen  jeder  Ge- 
danke an  eine  stattgefundene  theilweise  trockne  Destillation 
weichen  mufs,  dieselben  Verhältnisse  wie  bei  den  Kohlen 
des  Westerwaldes  und  dieselbe  Abweichung  von  den  Braun- 
kohlen des  nordöstlichen  Theils  von  Kurhessen  *},  die  die 
Spuren  der  Einwirkung  glühender  Basalte  noch  deutlich  an 
sich  tragm,  und  müssen  darin  eine  nicht  unbedeutende  Stütze 
für  die  Ansicht  finden ,  dafs  auch  die  Kohlen  vom  Wester- 
walde  ihre  Entstehung  aus  vorweltlichem  Hobse  neben  der 
Vermoderung  nur  dem  Einflüsse  schwefelsaurer  Salze  ver- 
danken. 

Wiesbaden,  im  Januar  1854. 

*)  Diese  Annalen  XXXVII,  94. 
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Quantitative  Trennung  von  Nickel  und  Zink. 


Nickel  und  Zink  können  auf  folgende  Weise  quantitativ 
getrennt  werden  :  Man  vermischt  die  durch  Abdampfen  con- 
centrirte  Auflösung  beider  mit  überschüssigem  Ealihydrat  und 
hierauf  mit  so  viel  wässeriger  Blausäure ,  dafs  sich  der  Nie- 
derschlag wieder  klar  auflöst.  Aus  dieser  Lösung  der  Doppel- 
cyanüre  wird  das  Zink  durch  eine  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  als  weifses  Schwefelzink  allein  gefallt;  die 
Nickelverbindung  wird  dadurch  nicht  zersetzt^  das  Nickel 
bleibt  also  in  Auflösung.  Man  digerirt  die  Flüssigkeit^  bis  sie 
sich  geklärt  hat,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit 
schwacher  Schwefelkaliumlösung  aus,  und  behandelt  ihn  dann 
auf  die  gewöhnliche  Weise.  —  Es  ist  hervorzuheben ,  dafs 
Schwefelammonium  zu  dieser  Trennung  nicht  anwendbar  ist. 

Die  abfiltrirte  Nickellösung  wird,  zur  Zerstörung  des 
Cyanürs,  mit  rauchender  Salzsäure  und  Salpetersäure,  oder, 
statt  der  letzteren,  mit  chlorsaurem  Kali  versetzt,  längere 
Zeit  im  Sieden  erhalten,  dabei  gleichzeitig  concentrirt,  und 
das  Nickeloxydul  dann  durch  Kalihydrat  gefällt.  —  Es  versteht 
sich,  dafs  die  bei  diesem  Verfahren  .angewandten  Alkalien 
kieselsäurefrei  seyn  müssen,  weil  sonst  das  Zinkoxyd  und 
Nickeloxydul  Kieselsäure  aufnehmen,  also  in  unrichtigen  Ge- 
wichtsmengen erhalten  werden. 

W. 


Berichtigung. 
Seite  3,  Zeile  16  von  oben  lies  Wo  hier  statt  Köhler. 
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Ueber.  ein  Galvanoscpp  von  grorser  Empfindlichkeit^ 
und  über  das  electrische  Leitungsvennögen  der 
'  Flamme; 
von    H.  Buff. 


Im  LXXXYI.  Bande  dieser  Annalen  habe  ich  eiii  Galvano- 
meter mit  sehr  langem  Multiplicatordrahte  beschrieben^  welches 
in  Folge  seiner  Einrichtung  die  Benutzung  als  Tangenten- 
bussole zulärst,  und  sich  vorzüglich  bewährt  hat^  um  electri- 
sche Ströme,  die  mit  sehr  grofsen  Leitungswiderständen 
behaftet,  übrigens  von  hinlänglkher  Beständigk^t  suid»  genau 
zu  messen.  Es  scheint  mir  von  einigem  Interesse,  darauf  auf- 
merksam zu  machen,  dafs  dasselbe  Instrument,  ungeachtet  der 
verhSltnifsmäfsig  grofsen  (25  Millhneter  im  Durchmesser  hal- 
tenden} Weite  der  inneren  cylindrisehen  Höhlung  als  ein 
Electricitätsanzeiger  von  ungemein  grofser  Empfindlichkeit 
gebraucht  werden  kann ,  wenn  man  die  kleine ,  im  Inneren 
schtvingende  Nadel  mit  einer  astatischen  Doppelnadel  ver- 
tauscht, deren  beide  Thefle,  jeder  für  sich,  ein  möglichst 
grofses  magnetisches  .  Moment  besitzen.  Der  Zweck  einer 
solchen  Anordnung  ist  leicht  einzusehen ,  und  ich  gehe  nur 
defshalb  auf  eine  nähere  Betrachtung  derselben  ein,  weil  sie 
bisher  meines  Wissens  niemals  berücksichtigt  worden  ist. 

Amuil.  d.  Chem.  n.  Pharm.  XC.  ßd.  1.  Ueft.  1 


2    Bufft  über  em  Gelwmo9C0p  tm  fra/ker  EmpfimUckkeü, 

Es  sey  m  das  magnetische  Moment  der  inneren,  m'  das- 
jenige der  äuGseren  Nadel,  T  der  Erdmagnetismus,  g  die 
Stromitärto,  so  ist  die  ahstofseiide  Kraft  des  Stroms  gege% 
die  Pole  der  Nadeln,  so  lange  deren  Axen  mit  der  Ebene 
der  Windungen  parallel  laufen,  (Am  +  BmQ  g,  weite  man 
sich  unter  A  und  B  constante,  von  der  Anzahl  und  Stellang 
der  Windungen  abhängige  Factoren  jorstellt.  Denkt  man 
stoli  t&met  (Mü^etHnde  zu  einer  Stnusbussole  giMrend  mid 
bei  einem  Ablenkungsbogen  a  der  Nadeln  immer  so  gedreht, 
daCs  seine  relative  Stellung  zu  den  letzteren  unverändert 
bleibt,  se  ist  : 

(Am  +  Bin')  g  =  (m  —  m'}  T  sin  a. 

FiHr  diesen  Ausdruck  darf  man  aber  auch ,   ohne   einen 
merklichen  Fehler  zu  begehen,  setzen  : 

C  .  g  .  m  =  (m  —  m')  T  sin  a;  (l) 

weil   die  Werthe  m   und  m'  nach  Voraussetzung  nur  wenig 
verschieden  sind. 

Die  Schwingungszeit  eines  beliebigen  Nadelsystems    sey 

t,   sein  Trägheitsmoment  K,    sein  magnetisches  Moment  M; 

K 
so  bedeutet  hn  Allgemeinen  t*  s  ff*  ,    die  bekannte 

Gleichung  eines  magnetischen  Pendels. 

kl  unserem  besonderen  Falle  ist  M  ss  m  --  u';   daher 
das  Ikehungsmonent : 

MTÄ(m-mOT=^         (11). 

Wird  dieser  Werth  in  die  Gleichung  (I)  substituirt,  so 
erhält  man  : 


Cff 

m 

£= 

f     sin 

«> 

sina 

= 

c. 

n 

»         K 

folglich 

(111). 


md  itktr  daä  eleelrMi^  LüUuMammimSum  der  Plamm§.    3 


Der  Siniis  ies  AHeakungsbogdOi,  «b  vergleioiilMijrar  Aub» 
druek  für  cUe  filromslärke,  YeiMU  sich  wie  (ttese  selbsl^  i«e 
absolttte  Gröfise  dieies  Werätes  in  jedem  einxelnen  Fidle,  die 
Bwpifidliehkei^  läfsl  sich  id»er  ftr  ein  g^ebeaes  Gewinde^ 
veffiii^ern,  umi^ehrt  wie  das  Ihrehungsniomeiit  des  Nudel«' 
Systems  (mha  Gteichmig.  II}  und  (tireot  wie  das  msfnetisehe 
M49«ieot  der  «wischen  den  Windungen  scbwingoiden  Nedd. 

lfm  hat  hidker  bei  den  astidis<Aen  Galvanometernadeia 
dte  Aufnerhsamkeil  wesenlli<^  nur  aof  die  VerYjDUkopunnnng 
des  astatischen  Systems,  d.  h.  auf  die  Venninderung  des 
Drelittngsniifnentes  gerichtet  und  dershaU)  gans  dünne  Stahl- 
Mudsls  benutzt»  Dieb  mochle  bd  den  gewöhnlichen,  vier- 
eckigen Gewinden  «att  sehr  engem  Zwischenraun  ausreichen. 
Z.  B.  bei  einem  sehr  empfindlich^  au  Versuchen  über  thieri- 
sehe  El^tricitlt  bestimmten  Galvanoai^er  von  Sauerwald 
in  Beiün,  dessen  IHmennonen  m  messen  idi  Gelegenheit 
hatte,  umschliersen  160Q0  Windui^n  einen  prismatischen 
Zwischenraum  von  45MiffiB»cter  Länge  und  4'^,5  Höhe.  Die 
darin  schwingende  cylindrisehe  Nadd  i^tSö'^  lang  und  0^^,9 
didu  Bei  gröberen  Dimensionen  dies^  Nadel  würde  ihr 
kaum  der  nöth^eSpidraom  zur  freien  Bewfi|g^<Akeit  bleiben. 

Die  obige  Formel  aeigt  Jiun,  dafs  bei  grösserem  Abslande 
der  Windungen  die  daraus  entsmiagende  Vemunderung  des 
Effectes  dadurch  wieder  ersetzt  werden  kanui  da(s  man  in 
dem  inneren  Räume  eine  Hadri  von  grörsarem  magnetischem 
Momente  schwingen  Urst. 

Zur  experimentellen  Bewfthmng  dieser  aus  4er  Theorie 
gesogenen  Folgenwg  sind  die  nachstanden  Versuche  ange« 
steUt  worden. 

Es  wurden  awei  astatische  Systeme  a  und  b  gebildet; 
das  &me  bestehend  aus  £wei  ganz  gMchen,  vtereekigen 
Magnetstäbchen,  jedes  17»»,4  lang,  «~,6  bieit,  i"^  dick; 
das  andere  bestehend  aus  einem  53™»  laugen  prismatischen 

i» 


.  4    B^ff^  übet  em^l^dmmaseap  bom  fpcftet  EmffindUchkeUy 

SlttUbhen^  w«l^es  ab  äobere  N«del  d£äile  wid  aus  einem 
Saadd  voB  f&nf  17™>>,4  langen  Stäbeben,  bestimntf  im  Inn^m 
der  Windungen  zu  scbwingen.  Aäfserdem  war  jedes  System 
mil  einem  137"^  langen  Glasfaden,  ak  Zeiger,  vers^^i. 
Die  fünf  Stäbchen ,  die  zas«mnen  g^eich^mn  eine  ^i|zige 
Nadel  von  gröfserem  n^gnetisi^em  Momente  vorstdlen  soU- 
teii,  waren  das  eine  von  dem  andern  durch  kleine  MessiBg- 
sicheiben  gelrennt,  um  dadurch  efaier.  wechselseitigen  Störung 
ihrer  magnetischen  Kräfte  vorzubeugen.  Dieser  Zweck  wurde 
auch  in  befriedigender  Weise  erreicht;  denn  ihre  gemein- 
sf^afüiche  Wirkung  auf  eine  entf^ntite  kleine  Magnetaadel 
erwies  sich  als  fast  genau  übereinstimmend  mit  der  Säauae 
der  Wirkungen  der  einzelnen  Magnetstäbchen  auf  dieselbe 
Nadel  und  aus  gleicher  JEkitfemung. 

Die  Trägheitsmomente  beider  Systeme  wurden  aitf  die 
bekannte  Weise  aus  Schwitigungsversuchen   abgeleitet    Sie 
betrugen  bei  dem  Systeme  a),  K  ==    69,38 
bei  dem  Systeme  b},  K  s  262>60. 

Beide  Systeme  wurden  hierauf  so  weit  astatisch  gemacht, 
dafs  bei  a)  eine  Schwingung  in  25  Secunden,  bei  h)  eine 
Schwingui^  in  14,5  Secunden  vollendet  wurde. 

Man  findet  hiernach  das  Drehungsmoment  v(m  a)  : 
M  T  =  0,3485  und  sm  er  =  2,869  m\  C  ;  g; 
ctas  Drehungsmoment  von  b)  ; 

M  T  SS  3,922  und  sin  a  =  0,255  m  .  C  .  g. 

Beide  Nadelpaare  wurden  nach  einander  in  dem  CM*- 
vanometer  und  zwar  an  demsdben  Faden  aufgehängt  und 
jedeinnal  der  Ablenkungsbogen ,  bewiikt  durch  ein  und  die- 
selbe Stromkraft,  beobachtet. 

Sowohl  das  eine  wie  das  andere  System  Zeigten  fär  die 
gewöhnlicher  gebrauchten  beständigen  Stromq[ueilen  eine  viel 
zu  grofse  Empfindlichkeit ,  selbst  nach  Einschaltung  sänmt^ 
licher  Drafatmassen,   welche  zur  Verfügung  standen.    Doch 


fand  sich  ein  Strom  yan  genügender  Intensitiit  und  hinläng- 
lich grofser  Beständigkeit,  als  das  eine  Ende  des  Multipli- 
calordrdMs  mit  dem  vor  dem  GeMhide  in  feuchtißs  Erdreieh 
faerablanfßnden  nnd  in  eine  ditke  Bleiplatle  eiidigenden  Blits^ 
ableiter  verbunden,  das  andere  zu  einer  Platte  voti  Eisen*^ 
blech^  die  auf  dem  getäfelten  Boden  des  Zimmers  lag,  ge^ 
leitet  wurde ;  so  dafs  die  zwischen  Blei-  und  Eisenplatte 
eingeschlossenen  Holz "-,  Stein-'  und  Erdmai^en  gleichsam 
den  leuditen  Leiter  dieser  galvanischen  Kette  bildeten. 

Bei  Anwendung  dieser  Stromquelle  erhielt  man  nnl  dem 
Nadebyi^lem  a}  als  Mittd  der  AblenJrang  rechts  und  links^ 
die  beständige  M^&iäamg  149;  Mit  dem  NadeUrystem  b)  unter 
g^cäciien  Umsläiiden  7»,4. 

Wegeii  der  gerii^fen  CM&e  die^r  Auissehläge  wurden 
(Kes^ben-als  unirnttelbar  proportional  den  ablenkendmi  föäf^ 
ten  angenommen.  -  So  ^gab  sieb  : 
för  das  System  a)  : 

14  CS  1^860  .  m  .  p, 

also  m  =  4,88   — ; 

•••■'■        P         ■'      '  ^ 

für.dhs  Syi^m  b}  :     . 

7,4  =:  0,255  .  m  .  p, 

also  m  =  29,02  — . 

Das  Zeichen  p  bedeutet  in  beiden  Fällen  ein  und  die- 
selbe Grdfse,  nämlioh  eine  ron  der  Beschafibnheit  des  Midti^ 
pli^torgewindes  und  von  der  Stromstärke  abhängige  Constante. 
Die  Zahlen  4,88  und  29,02  zeigen  folglich  unmittelbar  das 
Verhältnifs^  der  nuignetischen  Momente  der  beid^  inneren 
Kadi*!. : 

Damit  das  System  b)  tei  unveränderter  ftdliire  de»  Ho?* 
mentes  seiner  inneren  Nadel  einen  d)en  so  groTsen  Aus- 
schlag wie  das  System  a)  geben  köiiie,  mufs  das  Drehung»* 


4JSß 

moment  des  ersleren  im  Verhältnisse  ^rn^  vermindert,  d.  h. 

das  Ofmdraft.  der  Sobwingusf  Jx^  verhiiltiitfanärmg  r^tgröbexi 
werden*  Man  findet  die  enlq^echende  Sebwingugsa^it,  in- 
dna  man  selai  (CMetait;  IH)  : 

S5  .  25  1^ 

woraus  sich  «rgiabi  t  9s,  30  S^rnnden. 

Sollten  Me  UittmMdüade  m  -«  m^  md  labe  aiwk  die 
DiefaiMifsinonienle  für  beide  NadelafSleqae  gMob  söjit,  so 
mfttrten  nch  die  Ouadraie  ifarerSehwingilngszidteii  #reol  wie 
ihre  TrA^^ielUm^meitte  yeriiilten«  Die  Sohwfofimgtt^  des 
Systems  a)  zu  25  Seamden  genommen^  wttrde  dKe  dee  Sy- 
ileins  b)  ^efif  fieenmlm  bemgM  nMeten.  Die  Bmpattdlich- 
Mt  des  ktsleren  wMe  daim  die  des  etat^en  im  V^kMlH 
Risse  von  29,02  zu  4ßB;  d  b«  beflMg  um  da»  aedkflbiohe 
übertreffen. 

Durch  gedgnete  BetoidlMg  dwr  fiufs^ren  Nadel  eines 
astatiseben  Systems  bringt  man  es  bei  einiger  Uebung  bald 
dahin,  die  Schwingungszeil  zu  verlangsamen,  ohne  dafs  die 
magnetische  Beschaffenhdt  dw  innren  Nadel  eiM  ArtideMiig 
erführt. 

Der  äufseren  Nadel  des  Systems  b)  war  zu  diesem 
Zwedte  anfangs  ein  etwas  gröfseres  Moment,  ds  der  innere 
Bitedel  dauernd  eriialten  konnte,  bdgebFachi,  dann  durdi 
vondehtiges  AnnMiein  der  ungleicharägen  Pole  zweie?  krif* 
tigen  Magnetsliibe  ihr  albnäUg  ein  Thml  dieses  Uebemobnsses 
wieder  entzi^en  worden. 

So  sind  nach  und  nach  die  SchwtagungszeSen  t 
14,5 ;         20,5  ;         25,5 ;         39,5 ;    50  bis  «0  Seetaden 
grfkmden  wofden. 

Dl»  denselben  ebtsprechenden  DrebuagsnHNMnte  waren  t 
a,928;        1,962;        «,268;       0,628. 


ftof  ehximthe  L€^iMmip0eni^m  der  RorlMMk    Y 

IKe  ngriiör^m  »iltlere&  Ablenkiuigeii,  lewtrkt  dtmh 
den  oben  eiiHHiiiieii  beständ^en  Strom  : 

Bm  fkMgftkm  a)  war  AMh  dmseibeii  Sfatmi  um  14^ 
abgdenkt  wordm,  wobei  seiftDriibiiiigttMMiMti  0;364  betimg. 
Das  obea  erwibnte  Gthrdüomfller  tob  Baverwald,  hi 
dan  Kreis  deaaelbeB  Stroma  eingesebloaBeB,  waa  keinm  be* 
merkbaren  Bmlura  md  iie  Starömstäi^e  iMMe,  wurde  gioieh* 
seatig  am  40«  abgdm^t  Daa  TriiglicftaBM»aMl  ilea  dieaeii 
fafllcaBMaite  aagaMfrigm  lladelayateaKi  Mefii  sich  mebl  maiw 
genau  ermitteln,  konnte  ab^  köebalMa  39  lietnagen.  8»* 
SeimingMgaxdt  war  14  Secnaden.  Da»  Dnehun^mioment 
nmMe  dtamaah  ungriUur  0»6W  beliagen. 

Die  EmpfindUehkett  dieaas  faslnmie&tea  aalapridil  äba 
ima  des  Naddaystems  b)  fttr  den  Patt  maw  Sdviriagnga« 
■eil  von  38  bi$  37  Seennden;  ftr  wafche  leide  hkr  vm^ 
gKchenali  Nadd|»aare  g^aiebe  DrehnngauHNBeale)  A  h.  glrieha 
FolgnMkeit  filr  den  finflnli  daa  Brdnmgnettwww  baattaan. 

INeaer  Orad  der  E^iqrffai^k^bhail  aeigie  aieh  ab  aoa^ 
raidtönd  an  dem  Zwedw  dar,  wie  bAaanI,  eine  grobe  Ea»» 
piadUehkeit  in  Anaj^noh  nelmandan  phfüriogiack^elealri^ 
ach»  Unteranchmgen ,  kiann  ttrigena,  wie  wir  gesehen^ 
IniaU  nodi  yemehrt  warden.  Deberdiali  war  der  DrakI  dea 
von  mir  benntalen  HnUqiHcatoflgefwindea  bedeutend  dicker 
(0>™,186  Dnrcbneaaer),  da  d«p  bei  dem  burteamenle  toö 
Sauer wnld  i«rwandate;  der  Oneracknftt  der  innerem  Uäk^ 
hmg  war  d«pcb  ein  Bündel  von  Alnr  Slibchen  nmht  snr 
nute  auagefllBti  der  Dorchmeaaer  det  Ihelkmiaea  betrug 
14  Cenlintfter. 

^  A«^  bd  dar  alMalen  En^fimHidikeit,  welete  dem 
fiahFanoaeepe  erOieiU  woi^den  war,  wobei  daa  Iftiddayalem 
b)  SfiSeounden  m  einer  Sohwingnng  branckte,  nabm  der 
Zeiger,  aus  der  Ruhelage  gebraeht,  nn^  irenigen  Sekwin-» 


gangen  eine  feste  Lage  ^n ,  und  Kebtte  nenb  Ihiter breämn^ 
des  Stroms  regelmärsig  in  die  NnUirtettAng  sorudL 

Bei  dies^  Sicherheit. imdStetigkeHiii  den  Bew^fnngen 
des  2eiciwr8  hoSle  ich,  dieses  Isstninent  welrde  akk  als 
bMpmnes  Prttfimgsnull^  Ar  die  Sclnmnknfen  der  Lnft^ 
deotricitit  bennteen  lassen.  SieCs  ist  jedecb  ttidU  dw  FaB. 
loh  bin  dadiroh  zn  dar  UebeneagiMig  gdiomnien ,  dafs  die 
Dtohlig^eit  des  efecMsehen  Flwdiuns  in  trodbenerLiA/<iind 
46^  bis  50  Alfs  Vber  dem  Boden  nd  geringer  isty  ab 
■m  nach  der  Grdfse  der  beobachteten  S^ättn« 
«gewöbnKek.sieh  vorslelen  mag.  ^ 

Mein  Verfilreni  die  Heetricität  :aas  der  Luft.  an.  ««»«^u, 
war  das  gewöhnliche.    Eine  längiB,  isdUrtetM<$talispilne''#inrde 
a#  dinem  flachen  Dnche  in  der  Höhe  von  19;  Pariser  Fols 
an^arieblel,  se  dab  äe  die  ganxe  nilh^e  Umgebnilg  n«f 
wenigstans  30  rufe  im  Undcreise  beherrschte.    Vom'  nntorea 
Ende  derseken  ftAffle  ein  w^d  «oiirter  Ik^  zu  dem  CU*> 
vanometer ,  deasen  andere»  ]&rahlende  ikiU  einer  Bi^ilaltB  in 
fenditeB  Boden  in  sehr  giä  leüemter  Veifcindong  stand:   Bei 
heiterer^  trockener  Lnfl  ceigie  sieh  nk)bt  <fie  fMsgste  Wir» 
tamg,  so  <rfk  andi  der  Veimeh  angBsteUl  wmde.    ^  man 
die  MetallspitBe  mit  einer  Spiritosflanune  oder  «ndi  limr*  iait 
einem  irihmiienden  Adnramm  vertaiaschte ,  tiat  swnr  abbald 
eine  Ablenkung  ein,  dieselbe  überstieg  jedoch  bei  Idarem 
Himmel  niemals  1  bis  2 /Grade.    Brachte  man  den  Wa  der 
Fbmrae  herabfekenden  Drdtl  in  Veibindang  mit  eammEkso 
hnmieter,  so  gü^m  die  Goldblittchen  «ich  ebbe  BeitaUfe 
des  Cendenaators  weit,  zaweüen  fast  einen  ZoD,  anaeinanda*. 
Unvollkommene  Isdinmg  konnte  demnach  nicht  ifoilkMache 
der  geringen  S^msttMce  seyn.    Zndem  erhiett  man  wieder- 
hoU  ndndttelbar  vor  eintr^endem  Regen  adir  starke  JferMM. 
Dieb  ist  aber  schon  oft  nnd  mit  weit  weniger  eMpfindüchea 
Oattanenietem  beobachtet  worden. 


WeBi  ifesHribe  mit  dem  Mul^foatoMraht  kikmd  ver- 
bundene Flanime,  wdche  vorher  ^^edieat  hatte^  die  ElecIricHät 
aus  der  Luft  m  ziefaM,  in  der  NÜ^  ehier  EfecMsirmaschine 
aufgeslelll  wurde,  ga  wtek  die  Nadel  sogldeb  nm  ier  Rnbe- 
lagre,  so  wie  die  Seheibe  (to«  S2  Zell  Darcbnieäser}  gedrebl 
vmrde;  und  zwar  war  die  MIenknng  im  positiven  oder  ne« 
ga^eii  Sinne,  je  naehdem  man  dm  posiliven  oder  negativen 
CondüiDtor  isobt  halte. 

Bei  zwei  Ifot&r  Abstand  der  Flfffiime  vm-dem  Gendiicley 
belmg  der  Anssöbfafg  niebt  viel  über  1t  ^rad;  stieg  «Ibei 
rajseb  bis  2q  84^,  als  man  anf  dem  </ondiietor  ein  sogenann-^ 
tes  electrisches  Plugrädehen  anbrachte,  dyrch  desiren  ^{rtüen 
die  Sbetrie^t  si^haieUer  in  der  Luft  eenstrent  wtirde.  Eine 
einzige  Umdrehung  der  Sohlte  bewirkte  nnter  diesen  Uiih 
8Mlnd^  efaien  Ausschlag  von  4\  und*  bei  fortdauernder  Bte** 
ttmig  w^rde^  eine  Ablenkung  vi»n  derse&en  GrMto  tfoeb  bei 
3  Meier  Abstund  bi^bliebtet,  nügi^ehtet  nthbre  und  feniiml 
Itffledde^  Umgebungen  ^n  einem  Zimm^  vta  nur  5  Ver^ 
Seite  gemeinsebafflkA  dahin  wirkten,  die  mir  W^iMdm 
be^f töten  Lnfflheaehen  mit  Schnelligk^tt  anzuisidien  und  zu 
^ldftden.^     - 

'  Hatte  man  die  Maschine,  naoUdem  sfe  eine  Z^i^  lang  in 
Betrieb  gesetzt  worden  war^  ehthiden,  und-  dann  erst  <fie  Yer- 
bMuiif  mit  dem  Galvanometer  bergestellt,  so  Uieb  zwar  etil 
Binihrs  auf  4ieSadel  nicht  ^ansi  derselbe  vrar  jeiodi  geris^ 
(2  bis  3^  MAetküSKg;  selbst  wenn  die  Flamme  in  >  der  Mhe 
.  des  @on<b]€^rs  äu%i0stellt  war}  und,  eiiosdi  nach  wefi%«y 
als  einer  halben  Hliiute* 

Sie  SpiritttSfMnme  in  ung^hr  1  Meter  oder-etwas  ge^ 
ringerem  Abstände  vom  Conductor  aufgestellt,  *z9%te  nttler 
dem^^^^flusse  der  durch  das  Fiügrädehen  zerstrei^ff  Eleo- 
trieität  ein  sehr  bem^itonswertbes  V^brileR.  War  sie  iso^ 
firt,  so  bef  sietasihr  lAemr  fheä  imi  Sinile  etaar  Abitofintngi 


fO    Bmff,  Mbsr  «Ai  Srnhamm^  m»  ^rafmr  EmpfimaUHAmi, 


ConAietar.    Sie  Mfete  rieh  fblgiieh  a»  posünrar  Bec 
triciiMt  bekden  hab«i. 

Wiur  tfcr  durch  VenrilteliHig  ein««  Haindrikl«,  dbr  k 
«ie  ehilHlchle,  g«!  idigeleftel,  so  neigle  sich  ümt  eberer  TImI 
gegM  den  Condoeier  und  swble  folgüeh  gebwidene  iuh 
gletcbartige  BleoiriciUlt  etAM&n.  Zugleieh  venmnderte  «ick 
d««jn«6kßm  oder  hörte  gans  «iif;  dieFl««me  yerkllrzle  «idi 
und  erbiett  nach  oben  eine  schärfere  BogreoMag,   äkmUdi 


wie  nenn  ein  CHMsehenttlein  von  geringer  2lBgfci«ft  darüber 
gesleIH  worden  wäre«  Oflenbar  war  dso  der  Z«g,  oder 
doch  <ye  RegelauiCsdigfceit  de«  Zu-  ond  Abilasse«  iiur  Lnft, 
veijgrMaerl  worden.    > 

Hatle  anBn  in  dem  AbleitungsdraUe  das  MaUipUealorge- 
winde  eiageschlossen^  «e  bewiriite  einmaliges  Umdrriieii  der 
C8a««obeibe  einen  Ausschlag  von  90«.  Dieser  Biniluis  «af 
die  fialvanomelemadd  sanii  aber  auf  anen  BrucUbeil  von 
weniger  ala  1«  herab^  wenn  ein  Olasrohr  über  die  FlMnme 
bi«  muk  Drahte  heriA  geachoben  and  dadurch  (fie  Dreie  Gem- 
«naiealion  uü  der  iuberen  Luft  gehenunl  wurde. 

Dieae  Verminderung  Iral  ein,  obschen  durch  cfai«  Glas- 
mkf,  ixuul  nachdmn  es  «ich  erwinnt  halle,  der  Zug  vei^ 
sttitt,  folfljieh  anch  die  Lultanenge,  weiche  an  d(»r  nunne 
Yoriberging)  nichl  unbelrKehllich  vennehst  worden  neya 
mufsle.  In  diesen  Thalsachen  liegl  en  neuer,  wie  aHr 
aeheiat  «dir  <ttberaengender  Bewei«,  dab  die  an«  der  frmen 
ntnme  abgdriteie  Blectriettlll  aar  anm  kkinalen  Theiie 
umnittettMir  durah  Zutritt  der  elecliisirlen  Luft  der  FInmaM 
augef&hrl  worden  seyn  konnte.  Die  be<Aaohtelen  Wirtaingen 
BHiblen  also  hanpMidilich  doch  Vartheihmg  hervorgeürachl 
worden  aeynt 

In  der  Fknune,  umgeben  Ton  einer  deetriadien  Alma- 
«phKre,  konnle  «war  der  VerUieilangasnalaady  folglich  Aaa- 
sahaidnng  dea  negaÜTea  Flutduns,  mif  AnrerObetflSehe  im  gaas 


Srieicher  WoM  einlreteii,  moehle  Bim  ersterer  mmittiHMr  nw 
von  Liift>  oder  auek  theilwdse  voti  den  ebenfaBs  ful  UoU* 
Tenden  Gbse  noiscUotoen  seyn.  Mreh  <fie  Gkswände  wnrde 
aber  die  Vereiniginig  and  Wechs^beilige  Ajugleioküig  der 
beiden  einander  anziehenden  FluidM  «aeiiwert,  nnd  aoodt 
<fie  Aosscheidiing  nen^  Eleetrieitltanaigen  yenrägcA 

Veivtäikung  des  Zugs  konnte  dieae  Ansgleichung  nur 
larenig  ftrdam,  wMl  itedurdi  nur  nach  etnet  Riebtong  hii 
die  Bow^eong  der  einpuder  anaiekeiitai  FWdft'a  \mMmr 
Bifl  warde. 

GkficbwoU  üoTs  aidi  auch  itteaer  Bmohlhefl  der  Wiiifv 
samkeil  der  freien  Fkanme  au  dner  bedentoaden  fdilenkendw 
Knft  ^dgem^  wenn  die  naigebendo  Lttft  dui«h  f^rldavem* 
den  Betrieb  der  Maschine  in  einem  bealMndigen  tioeMMhon 
Zvalande  erhalten  wurde.  Die  Nadel  beaohrieb  jeM  oinaii 
Bogen  ¥Ott  67^ 

Uefeär  <tte  Bigoisehaft  der  Fünune,  andnrA  KOrporo  dli 
SIeetifieiliit  au  eniiäeben,  hatte  mim  bis  in  die  Wf^e^H^  2Mt 
nur  unklare  Vontdkaigen.  Riefe  *}  hal  darauf  avfmorkaam 
gcBMcht^  dafSi  dabei  d«r  auftfle%ende  wnme,  die  Bleolaieittt 
Mtende  Lofblrem  nur  eine  untergeordnete  Rotte  spielt,  dafii 
überhaupt  Ae  Wirkeamk«t  der  Flamme  nioht  Iriofs  auf  dureo^ 
ter  Mitikeäung  bembi,  sond^n  wesenfiieJi  em  Vertheflungs-» 
{Aänomen  ist.  Übrigens  versuchle  er,  wie  schon  Volta 
gethan  hit,  d«i  Veihalten  der  FImnme  auf  das  det  Spteen 
nirüdkauftthren.  Bald  nach  dem  Beimantworden  seiner  Ab^ 
handhing  entq^ann  steh  zwischen  itai**}  und  van  Rees****} 
eme  sehr  belehrende  Discussion  ttber  diesen  Gegenstand, 
welche  yorzugsweise  zur  Aufklärung  desselben  bdgetragen  hat 


•)  Pogg.  Ann.  LXl,  558.  ^ 

•*)  Pofg.  Ann.  UCXI,  568;  tXXIil,  307;  LXXIV,  580 
•^  Fegg.  Aan.  LXXBI,  ü;  LXXiV,  m». 


It    Bntfj  tdfer  an  €hkamm^  vom  gtofser  BrnpfimMckke^ 

WM  mftii  von  miideir  wesentlichen,  Utordieb  darch  das 
Bxperimenl  nidit  mit  Sich^h^  ab  tidtüg  erisrnnten  Yor- 
BteSungen  absehen,  so  lassen  sich  die  UrsachM  der  die 
Etectrioitit  zen^renden  Kraft  der  Fbmme  gegenwärtig  n 
folgender  Weise  nisammenfassen. 

Nicht  iKir  der  siditbare,  glfihende  Kern  der  Flamme, 
selideni  auch  ein  grofser  Theil  der  von  ihr  anfsteigenden 
hetfSM,  wenn  auch  nicht  mehr  gKHienden  Gase  sind,  ob- 
schon  in  abndmimideni  Grade,  als  Leiter  der  Electrieitil  zu 
betrachten*},  fai  Berührung  mit  einem  andern  Leiter  Ikeilt 
daher  die  Flamme  Blectridtät  mit,  oder  empfifngt,  je  nach- 
dem sie  selbst  oder  der  andere  K(^er  electrisch  ist  Ist 
die  Flamme  selbst  electrii^fa  oder  steht  sie  mit  einer  See- 
tridlitMpieHe  in  dauernder  Bertthrung,  sio  wird  dnrdi  die 
von  ihr  austretenden  Thefle  Electricität'  in  der  Luft,  nach 
allen  Riehtungen  und  mit  einer  der  t)ichtigkeil  des  suströ- 
menden  Fluidums  entsprechenden  Kraft  zerstreut  Die  Wirk- 
samkeit der  Fhimme  gleicht  hier  derjenigen  einer  Spitze, 
Mterscheidet  steh  aber  von  der  letsteren  durch  einen  sdir 
weseiilUeben  Umstand.  Die  Luft,  welche  einen  electriraten 
festen  Leiter  umlagert,  wird,  so  lange  die  electrische  Didi- 
tigkeit  eine  gewisse,  von  .der  Gestalt  des  Leiters  dybüngige 
Grübe  nichf  erreicht  hat,  nur  sehr  allmtiig  electrisirl  mtd 
abgestoCKm.  Das  Entweichen  der  Electricität  durch  die  Lvft 
kann  daher  nur  langsam  vor  sieh  gehen;  äuftiere  Luftbewe- 
gung  bat  darauf  keinen  Eiirfhirs.  Aus  diesem  Gfunde  ist 
selbst  die  verstreuende  Kraft  der  Spitzen  besdiränkt,   sie 


*)  Die  Ffibigkeit  der  Flamme,  Electricitaten  von  geringer  Spannung, 
wie  die  der  galvanischen  Kette,  in  wahrnehmbarer  Mengf  bq  leitee, 
eritreckt  aich  nicht  weit  über  die  Grenzen  ihref  aichtbarea  Thaib 
und  erfordert  eine  Temperaturhdhe  wenigstens  von  400*  C.  (dicae 
Annalen  LXXX,  1).  Reibungselectricitflt  wird  schon  bei  viel  gerin- 
gerer Temperator  in  stetigeai  Strome  doreh  beilie  Giae  gelaitcll. 


verschwindet,  sobald  diejemge  eledrnehe  Sp«mfeiig,  wddi0 
zu  einer  ras^^en  Tl^bertragung  der  Electricilät  auf  die  mnge« 
benden  Lufttiidile  aothwendig  ist^  (je  nacb  der  Feinheit  der 
Spitse,  später  oder  früherj  nicht  mehr  zu  Stande  kommen  kann, 
in  dieser  Beziehung  zeigt  nim  die  Flamme  einen  eigen-* 
tbün^chen  Vorzug.    l>enn  da  ihre  Theäe  mit  der  Leitfähig- 
keit die  Eigenschaft  vollkommene  Beweglichkeit  verbinden, 
so  ist  es  klar,  dafs  die  Bestandtheile  der  leitenden  Um&ngs-* 
fiäehe,   wie  gering  sie  auch  electrisirt   SQyn  mögen,  sieb 
wechselseitig  abstofsen  und  von  einander  entfernen  müssen. 
Die  Flamme  besitzt  hierdurch  die  Fäh^eit,  Eleotripität  in 
d^n  Lufträume  zu  zerstreuen,  so  lange  sie  überhaupt  noeh  mit 
diesan  Fluidmn  behaftet  ist.    Obsohon  sie  gleidi  einer  Spitze 
von  äufsersta-  Feinheit  wirkt,  so  besitzt  sie  doch  die«be  Fähig- 
keit ganz  und)häDgig  von  ilver  Form,  und  würde  dieselbe 
selbst  dann  äufsern,  wenn  sie  an  aUen  Punkten  ihres  Um- 
fangs  gleiche,  und  zwar  eine  beliebig  geringe  electrische 
Dichtigkeit  haben  sollte.    Die  aus  der  Flamme  entweichenden 
Gase  veriudtc^  sich  in  dieser  Hinsicht  ganz  so,  wie  die  aus 
electrisirtem  Wasser  sich  erhebenden  Dämpfe.*}« 

Bei  der  Beweglichkeit  und,  veränderlichen  Form  der 
Flamme,  in  Folge  d^s  Eindringens  kalter  Luft,  mögen  in- 
dessen bald  hier  bald  dort  Spitzep  und  Zacken  entstehen, 
iwd  es  ist  keine  Frage,  dafs  diese  dmin  zur  Beschleunigung 
des  Mects  beitragen  müssen. 

Die  electrische  Flamme,  so  wie  die  aus  ihr  austretende» 
electrisirten  Theile,  wirken  vertbeilend  auf  ihre  ganze  Umge« 
bung;  d.  h.  das  in  allen  benachbarten  Leitern  im  natürlichen 
Zustande  vorhandene  gleichartige  Fluidum  wird  abgestofsea 
and  zurückgedrängt,  das  ungleichartige  wird  angezogen  und 
mi  den  der  Flamme  zunächst  liegenden  Theilen  der  Ober- 


*)  Diese  Aon.  UXXIX,  fK». 


lUtdie  dii»r  Letter  verngsweise  aiig«ldliift  Die  wedtfelsei- 
lige  Anziehung,  wie  gering  sie  auch  urq^rüBg^iGli  seyii  auig, 
beschleunigt  die  Bewegung  der  elecMsirlen  Gfts&eile  nach 
den  verscyedenoi  Richtungen  hin  ^  wo  sich  g^ade  Leiter 
d^  Ele(^1eittt  heiaden.  Die  Starke  der  wediselset%eB  Ein- 
wirkung beider  Fluida,  Anaiehoi^  und  Vertheilong  nrhmm 
dabei  fortwährend  au^  je  mehr  sieh  beide  Lander  nahem, 
bis  endlich  im  Augenblicke  ^iter  Berührung  der  bew^[ten 
Gasiheile  und  des  Leiters,  oder,  je  nach  den  Nebeniunalsui- 
den,  schon  vorher  durch  gewaltsamen  Ud^ertritt,  beide  filee- 
IriciUlten  sich  vereinigen  und  ausgleichen. 

So  kommt  es,  dafe  die  in  der  Luft  in  geschlossenen 
Räumen  serstrente  Blectricilät  unter  dem  Knflusse  des  sie 
umgebenden  nkht  moMen  Leiter  bald  wieder  verschwindet; 
so  kommt  es  femer,  dafe  isoUrte-Leiteor  nach  gans  korser 
Zeit  mit  freier,  derjfflugen  der  Flamme  gleichartigmr  Eleetri- 
<^t  gdaden  werden. 

Steht  die  Flamme  in  leitender  Verhindong  mit  einem 
anderen  Leiter  oder  mit  der  Erde,  und  beindet  sich  in  der 
Mähe  ein  mit  Blectridtät,  z.  B.  mU  dem  positiven  Fhridum 
behafteter  Körper^  so  geht  der  VertheyungsproceEs  in  der 
Flamme  selbst  vor  ddi.  Das  gleichartige,  hier  das  pomtive 
Fhiidum,  strömt  durch  die  ihm  dargebotene  Ableitung  in  die 
Erde,  das  ungleichartige  ward  nach  der  Oberfläche  der 
Fhunme  gezogen  und  von  da,  aus  den  vorhin  eriäuterten 
firind^,  in  d^  Luft  aserstrent  und  zu  dem  die  veiiheilende 
Wirkung  austtbenden  Leiter  getrieben. 

Wird  letzterer  im  electrisehen  Zustande  orhdten,  wie 
der  Conduetor  der  Haschine  und  die  denselben  umgebende 
Luft  durch  fortdauerndes  Umdrehen  der  Glasscheibe,  90 
erneuert  sich  der  Vertheilungsprocefr  in  ununterbrodiener 
Folge,  und  es  erfolgt  ein  anhaltender  Strom  positiver  Elec- 
Iricität  durch  die  Ableitungsdrähte  zur  Erde,  ganz  so  wie 


und  aber  das  d$eiri$ehe  LeUungsümvwgm  der  fkmmve,    U 

w^sn  die  BleotrieMt  des  Condoctors  seftst  dieMn  Weg  g«^ 
nommen  hätte. 

Unq^ttlt  die  Fl«mnie  einen  getttdenen  boiator,  so  zieht 
die  Blectridtät  desseOnra  alsbdd  das  ungleicfaallige  Flttidtini 
avs  der  Flamme  an,  wttlffend  das  gieidiartige  in  der  Luft 
zeratrent,  oder  nodi  admdier  direct  abgeleitet  wird.  Darin 
liegt  der  Grand  der  bsi  angenbliddiehen  tmd  vollständig«» 
Entladung  des  Isolators. 

Crlimmende  Körper ,  welche  Leiter  der  Bleotridtüt  sind^ 
wie  glimmender  SohwiMMS,  Rauotdcerechen,  glühende  Kohle, 
verhalten  sich  wie  die  Ffaumne,  wdi  Mk  nach  von  ihnen 
flüchtige  glühende  und  dadurch  leitende  Theile  erheben« 

Glthende  MetaHe  vermögen  äbnlidie  Wirkungen  in  dem 
Grade,  wie  brennende  und  hdbes  Gas  ansströmende  Körper, 
nicht  bervonubringen,  wefl  die  an  einem  gehenden  Metalle 
voti&ei^gdienden  Lnfttlieile  diejen^e  Temperatur ,  wodnnA 
»6  in  gute  Letter  verwandelt  weiden,  erfahrungsmärsig  nur 
schwer  annehmen. 


Beiträge  zor  practiwließ  Chemie; 
von  E.  H.  eon  Baumhauer. 


i)  -Vulkameirte  Cku^uUchauc-Kape^  eiaH  Korke. 

die  Schwiei^eit,  gutsdriiefsende  Koilce,  vorzüglich  von 
grifiserer  Kmension,  zu  b^ommen,  der  grorse  Zeitveriost 
bei  der  Zurichtung  derselben,  ferner  die  Einwirkung  von 
sauren  imd  alkdiaohen  Flüssigkeiten  auf  dieselben,  sind 
Uebebtände,  welche  jeder  practbche  Chemiker  kennt.  Dann 
bentsen  die  A|^rate^  bei  weldien  Korke  zur  Veitindmig 
von  fibsröhren  und  Flaschen  (Kenen,  eine  gewisse  Unbieg- 


i$     «,  Mß^mhaufr^  Beiifüge  i»r:pracikchm  (Mem^. 

«tBikeiVb^im  garfaigsten  Slab.oder  leisesleo  Yietriidieii  zer-- 
brechen  sie  ^hr  leicht. 

Das  YuIkaBUirto  Gacmtephouc  wideml^kt  der  Einwiikinig 
4!^  ^»eigtdft  Ageatien,  steUt  eiittö  luftdichte  V^lmidui^^  selbst 
ohne  Hiäfe  von  Binctfaden,  strichen  AppanEten  her,  und  v^- 
Idht  deoselben  die  gehdrigfe  Biegsankeit.  Zwe  Ersetxaag 
der  Korke  bei  Gasetitwickeluttgafappavateii  u.  s.w.  habe  ich 
mir  Kapseln  von  vulkanisirtem  Caoutsc^ac  machen  lassen, 
deren  Rand  eine.  Höhe  von  zwei  Centimetern  oad  eine  Dicke 
von  zwei  MilHmetern  hat.  Den  Boden  ist  von  bdiebigem 
Durchmesser  und  wird  durch  eine  runde,  5  MM.  ificfce  Caout- 
schoucplalto .  g^ildet.  Eme  Ffaiache  mit  ein^r  weitea  Oeff- 
Qung  und  esmv  solchen  Kapsel  ersetzt  voOkommen  die 
WouU'sdke  Flasche,  vorausgesetzt,  daTs  ^  O^SFnung  einen 
etwas  pöGsieres  Durchmesser,  ab  die  Kapsel  besitze.  Mit 
dnem  guten  .Korkbohrer  bringt  man  in  der  Gaoittsdioncpbtte 
ein  oder  mehrere  Löcher  von  2  iis  3  BIM.  Durchnesser  an, 
in  welche  man  Glasröhren  von  4  bis  10  MM.  Durchmesser 
stecken  und  des  luftdichten  Verschlusses  sicher  seyn  kann. 
Befinden  sich  in  einer  solchen  Kapsel  von  früherem  Gebrauch 
mehr  Löcher,  als  nothwendig  sind,  so  verschliefst  man 'die 
überfiüssigen  mit  eifern  runden  Glasatäbchira. 

Diese  Kapseln  können  bei  einer  sorgfaltigen  Behandlung 
jahrelang  gebraucht  werden,  was  bei  den  Korken  nicht  der 
Fall  ist,  welche  in  einem  Laboratorium,  wie  jeder  Practiker 
weifs,  ziemlich  grofse  Ulikosten  verursachen. 

.  Auch  in  de^r  Haushaltung  sind  diese  Kapsebi  anstatt  der 
schmuting^n  und  lästigen  Thierblas^  zum  lufidiohten  Yer- 
s^Uufs  anzumnpfehlen. 

Neue  Böluren  von  vulk^isirtem  Gaoutsehouc»  jM^hKeCsen 
manchmal  niaht  bkfkdicht^  was.  dem  anhängenden  pulverf&mi- 
gen  Schwefel  zuzusctareU^ft  ist,  welchen  main  dann  leicht 
durch  Wasche  mit  etwas  ScbweCelkotdienstoff  entfernen  kann. 


2)   £m  SehiB^aiDa$i^Miof^.^nMma. 

Die  wtHuKAeiiswerthe  Entfemtti^  des  Sohwefelvatseiv 
Stoffs  aus  den  Ltbofatorfen  ist  bis  jetzt  vregpen  seiner  hän«^ 
figen  Aiiw€»daag  unmögUch.  Bs  haben  jedoch  die  Appai»te 
von  Herrn  Kipp  und  vcm  Prof.  Fresenius  manchen  Uebel«' 
sti^aden  schon  abgeholfen,  nunentlidi  das« häi^e  Füllen  und 
Reinigen  beseitigt«  Beide  Ap|iarate  haben^aher  audk  ihre  Unan- 
nehmlichkeitmi;  beide  sind  sehr  eompücirt  u»d  defshalb  auch 
sehr  thener,  femer  wird  bei  beiden  die  zur  Z^^rsetzwg.  nö^ 
thige  Säure  mit  SehwefelwusserslQff  gesftt%t, .  wekbes  dann 
die  äui^ere  Luft  stark  inficirt.  Diesem  Uebeistand  ist  Prof« 
Fresenius  begattet,  indem  er  an  seinem  Apparate  noch 
rine  R^e  anbrachte  und  dieselbe  mit  Asmioniak  sperrte. 
Diefs  ist  jedoch  nur  ein  vorübergehendes  HOlEsn^tel  und 
macht  den  Appari^  noch  coaq^fidrter. 

Bei  dem  gläsernen  Apparat  des  Herrn  Kipp  wird  ^ 
tingföimnge  (Teffnung,  worU^w  di»  Schwefeleis^  liegt,  leiehl 
vcm  dsyrehbU^ndem  Schwefeleisen  V(^stopß» 

Der  tt^ie  Apparat,  den  ich  hier  besehreU^e^  kann  auf 
versc^iiedene  Weise  zusammengesetzt  werden;  ieh  erwähne 
nmr  die  eiitfachste  Construction ,  die  am  IticUesten  yon  un* 
geübten  Händen  zu  Wege  gdnraclrt  werden  ktnn«' 

Ein  kölnischer  Hrfen  CFig.  1  der  Tafd},  bei  a  mit  j^ner  Oeff- 
aung  versehen,  in  welche  eine  Glasröhre  ferigekUtet  is^  die 
durch  einenMohr^sdienQuetsehhahn^O  verschUefsbar  ist,  wird 
mit  einem  Triditer  von  Blei  oder  Thon  verbunden;  der  obere 
Rand  des  Trichters  und  des  Hafens  müssen  gleich  grofs  sef n, 
und  dar  uirtere  Thdl  des  eriteni  beiimhe  bis  zum  Boden 
des  Hafens  r^hen.  Mit  diesem  Trichter  ist  nun  bei  o  eine 
b^eme  oder  thdneme  PlfMe  mtt  einem  aufwärts  g^ogenen 
Rand,  verbunden.  Dieselbe  iSent  zur  Anfeahme  des  Sckwe» 
fdrisens  md  ist  zu  dem  EMe  mit  einer  Menge  kleiner  Oeff*^ 
nwogm  v^sehim.  Der  Trichter  dient  zur  Aufnahme  der  ver^ 

knual,  d.  Chemie  u.  Pberm.  ZC.  Bd.  1.  Heft.  2 


dtknileii  SehwefeMiare^  bei  4«mi  FMlimg  der  Trichter  mn- 
ffelrohn  und  oben  Mit  eAmr  1  MM.  dieken  CeontlKAoückapsel 
TerscUossen  wird,  wftbrend  man  diffcb  die  Oefflimig  fr  die 
Siare  hineinbringt.  Betm  aberamligen  Umkehren  wird  die 
Oeffiinng  fr  d«rch  den  Finger  yerjM^Uessen  gehalten  nnd  auf 
die  Platte  c  das  in  grobe  Stäche  serschiagene  Sdiwefd- 
eifen  gebracht,  dann  endlich  der  Tricfat^  in  den  Hitfe»  ge- 
bracht, der  bis  4  ebenfalla  mit  ?0rdlMiter  Sehw^b^Unre  ge- 
fltitt  iat  Znlekt  veraehUelat  inaa  noch  mit  der  sswn  Ter- 
fchlttfa  des  Trichleni  dienenden  Caoiilseheackapael,  die  a 
diesem  2weeke  mit  ^nem  Rande  yersehai  seyn  mufs»  den  Ha- 
fen und  der  Apparat  «st  cum  Gebrauche  fertig. 

Beim  Qebrandi  d£het  man  den  Hahn  e,  und  dritekt  mit 
der  Hand  auf  die  den  Trichter  verachlferaende  Caootsdioac- 
platte ,  die  alsdann  die  angedeuiete  ^coneave  Foitn  annhnnt 
I^  S^wefelsättre  tritt  iffin  In  den  Raom  A,  konunt  mit  dem 
anf  o  befindlichen  Scfawefdeben  in  fierüfanmg  mid  entbindet 
Schwefelwasserstoff.  Wird  mm  deär  Hahn  e  geaehlossmi,  so 
wird  die  S^weMstture  in  den  Trichter  B  zorüdcgedrängt, 
Mtürlich  nach  AiifhdHing  des  Dmd»  anf  die  CaoatsduMie» 
pMte,  die  jetzt  eine  conveke  Form  annimmt,  da  das  fencMe 
Schwefeleisen  noch  mehr  Scbw^el#asserstoff  entwickeft  nnd 
noch  mehr  Sohwefel^dure  in  den  Trichter  B  drängt.  Bei 
jedesmaligem  G^ebrauch  dffnet  man.  den  Hahn  e  nnd  drtid^l 
auf  die  Gaonts^oeK^llitte;  zur  Braengnng  eines  anhaltenden 
starken  Stroms  von  Sdiwefelwasserstoff  bringt  man  anf  <hese 
Caontschoncplatte  eine  eiserne  oder  bleiertie  Kngel. 

Der  Onetscbhriin  e  von  Mohr  ist  Fig.  2  mit  wier  klei- 
nen Abänderung  abgebildet,  deren  Zweck  bequemeres  Offen- 
hdten  bei  versehiedener  Weite  der  OdBanmg  ist  nnd  die 
Stelle  des  von  Mohr  empfohlenen  kleinen  Keib  vertritt.  Das 
Stäbchen  o,  welches  um  ein  Chwnier  drehbar  ist,  isimit  eim- 
gw  ZOtt«  versehen,  wdMie  gegen  das  Stäbd^s  fr  drtteken. 


9.  Bämmhmmer^  ßiOfägß  amt  prmMmkmr  (Mäi^im,  ^  19 


Dj«8er  AppaiAi  kann  mck  fmm  Entutick^  ^int»  emr 

ili^CBi  Stromes  von  Wlisserdtoff  odra  Kohldttsttiffe  dieteli. 
i 
33    Aspiraior  und  Per^piralar. 

Der  amnrei^e  Drehfuspjralor  von  Brvnfter  ist  im  AU« 
gemidiiiefi  doch  sehr  metäg  in  Gfbmich,  ungeaditet  seines 
Vorzugs,    dafs  das   wied^dte   Fttikn  iitit  Wtssier,    wie 
diefs  b&  im  andeni  As^irMeren  €ter  PaU  i^,  vemiede^  ii^ 
Dieser  Yomigf  wir3  jedooh  wesenWoh  beeinMebtigl  dordi 
den  Umstand»  dafs  fiiaii>  bei  jedtsn  neo^  Beginn  der  Opera- 
tion die  A^furale,  dunDh  welche  die  Lnß  gdeitei  wird.  Vom 
Aspirator  abnehmen  mafs«    (Migleioh  in  der  leteten  Zeit  viele 
neue  Aspin^oren  constmirt  und  besc^eben  worden,  g1aid>e 
kih  iockp  da(s  die  Beschreibung  dnes  neuen  Drehaspiralorai 
der  mt  mebreren  Jahren  in  meinem  Lab^atoriim  m  Am- 
sterdam in  Gebraaoh  ic^  und  dmroh  seine  grolto  Befuendicfa* 
keit  vor  andern  dm  Versag  verdient,  den  Chemikern  wiH« 
kemm^  seyn  viird* 

Ein  hohler  Gytindeor  4  C^i?-  3}  von  Zink*-  oder  Kupfer* 
bleeh,  oben  und  unten  geechlossen,  ist  dnridi  ebie  Scheiden 
wand  e  0  in  zwei  gieicke  HUften  getkeilt«  Zur  Ftthu^;  des 
Apparats  ist  in  der  obern  Decdipliitte  bei  b  me,  durch  eine 
.  Sehraube  verschliersbur^  O^nung  angebradrt;  in  der  Sehmde» 
wand  e  e  befindet  sich  ebeiMB«  eine  d^nong  a»  in  welche 
ein  hefoecfönniges  Rl^rchen  (Fig.  4>  eingcpafirt  ist.  Der 
Cylinder  dreht  mch  um  zwei  Axan-  fif  ff',  die  Behufr  einer 
gröfsem  Festigkeit  durch  einen  Stab  verbunden  sind  vmi 
weide  in  den  ZapC^akgem  e  c  des  eii^raen  GesteBs  ruhen. 
IMese  ikxcn  jff  6*  sind  kuptone  R&kren,  wädie  ven  innen 
etwas  k«^ch  ausgedreht  sind  und  mit  kq^femen  Bttmen 
in  Yerbindw^  stehen,  d^en  VedäiHierung  auch  etavas  konisdi 
i»Gh  aufsen  abgedreht  ist.  Die  Hähne  seihat  sind  leststehend» 
indeo^  nSrnVeh  die  Stücke  C  O  vta  innen  sei^ieeDklg  siirii 
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M     9.  SammhMU^rj  Beiträge  9iir  pnMi§i*m  Chemie. 

Mf  diese  p«si6ii  <Me  Verlftigerttagsstlldce  der  Ubne,  sie  sind 
ebenfiHs  seeliseddg;  die  Schrauben  dif  (Vig.  5  11.6)  dieaen 
zum  Andrücken  der  Hähne  in  die  konischen  Röhren. 

Fig.  5  stellt  den  Saughahn  (?,  Fig.  6  den  Ablafshahn  ff 
in  halber  Gröfse  vor.    Der  Saugliabn  ist  von  der,  gewöhn- 
lichen Form  and  steht  mit  der  oben  und  unten  offenen  Rohre 
hi^  die'  beinahe  bis  som  Boden  der  zwei  Abtheilungen  reicht, 
in/Verbitt^dbng.    Der  Auslafshahn  &  stellt  nur  die  Verbindnng 
zwischen  einer  Abtheilung  und  der  äufsem  Luft  her ,    wie 
aus  f ig.  6  ersichtUch.    Endlich  ist  an  einer  der  zwei  ,Ab- 
tteilnngen  ein  WasserstaiHdszeiger  k  k  angebracht.    An   der 
Sofsern  OberSiche  des  Cylinders  sind  bd  m  und  mf  kupferne 
Stäbchen  angelithet,  ebensb  an  der  Plätte  R  R  des  eisernen 
Gestells;   mit  dem  kupfernen  Stäbchen  der  eisernen  Platte 
kann  durA  ein  kupfernes  Röhreben  das  Stäbchen  bei  m  oder 
das  bei  m^  fest  verbanden  und  so  eiAem  Umdrehen  des  Cy- 
Unders   v<Mrgebeugt   werden.      D^  Apparat   vArd   durch  b 
mit  Wasser  gefbllt,  bei  geöffneten  Hähnen  O  G*^  und  «war 
so  lange,  bis  dasselbe  aus  diesen  zu  Aiefsen  beginnt.     Die 
Oeffnutig  bei  fr  und  die  Hähne  0  &  werden-  geschlossen  und 
der  Apparat  wird  umgedreht    Werden  nun  von  Neuem  die 
Bahne  Q  6'  geöffnet,  so  ffiefo't  das  Wasser  durch  die  Rohre 
a  in  die  untere  Abtheilung  des  Apparats,  dadurch  tritt  Luft 
durch  denHelinfif  und  die  obere  Röhre  fr  in  die^ibereAblhei- 
lung,  während  dmrch  den  Hahn  fi^^  cKe  durch  Wasser  verdrängte 
Luft  der  andern  Abtheihing  austritt.,    Ist  sämn^iches  Wass^ 
aus  der  oberen  Abtheilung  aiageflosseir,  so  sehli^jst  man  ganz 
einfach  die  Itthne  Q  G\  dreht  den  Cytinder  um  und  labt  nun 
wieder  das  AuiiAiefsen  des  Wassers  laid  das  dadurdi  bewirkte 
Itettgen  beginnen,  indem  man  die  HOne  wieder  öffnet 

Man  kann  auch  dies,en  Apparat  statt  mit  atmosphärischer 
Luft,  ndt  andern  Gasarten,  z.  &  mit  Wasserstoff  oder  Kohlen«- 
sämre,  fifflen  und  vermittelst  desselben  dann  einen  Gass^m, 
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dessen  Stärke  durch  den  Hahn  &  beM)ig  regu^  werden 
kann,  herstellen. 


Gaslampen  zum  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien ; 
von  Demselben. 


Ich  besuchte  auf  meiner  während  dieses  Sommers  ans* 
geführten  Reise  viele  chemische  Laboratorien,  und  wurde 
ttberaU  mit  d^  gröfsten  Zuvcukommcaiheit  eropfiingen,  woflir 
ich  hiermit  meinen  aufrichtigsten  Dank  den  Herren  Professoren 
und  Assi^enten  ausspreche. 

In  einigen  Laboratorien  fand  ich  den  Weingeist  und  das 
Oel  durch  Gas  ersetzt,  in  andern  stand  die  Einfllhrung  der 
Gasheizung  nahe  bevor.  Seit  5  Jahren,  seit  welcher  Zeil 
die  Gasheizung  in  meinem  Laboratorium  eing^hrt  ist|  habe 
ich  mich  immer  bestrebt,  die  Construction  der  Lampen  zu 
verbessern  und  die  verschiedenen  Unannehmlichkeiten,  welche 
der  Gebrauch  des  Steinkohlengases  herbeifllhrt,  zu  besei* 
tigen. 

Die  Beschreibung  der  im  Laboratorium  zu  Amsterdam 
angewandten  Gasapparate,  so  wie  euiiger,  deren  Anwendung 
ich  iii  andern  Laboratorien  sah  und  zweckmälsig  fand,  wird 
gewifs  denen  willkommen  seyn,  die  ihr  Laboratorium  mit 
Gasheizung  versehen  wollen. 

i. 

Zum  Brlutzen  ton  Reag£nzrOhren,  kleinen  Abdampfsehalen 
wird  die  Fig.  7  abgebildete  Lampe  angewendet.  Dieselbe  ist 
mit  Einem  Brennloch  (Brenner)  versehen,  und  einem  mit 
einem  MetaDsieb  (Gefledite}  ttberdeckten  Schornstein,  über 
welchem  noch  ein  solcher  zur  Vermehrung  iea  Zugs  unge^ 
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gebracht  ist.  Zur  Erzeugung  einer  stärkeren  Hitze  bedient 
man  sich  des  gewöhnlichen  Argand'schen  Brenners  von  6, 
12  oder  24  Oeifhangen^  mit  ähnlicher  Vorrichtung  wie  Fig.  7. 
Die  Fig.  8  dargestellte  Kapsel  befördert  eine  vollständigere 
Hengung  mit  Luft  vnd  verhütet  das  Rufsen  der  Flamme. 
Dieselbe  ist  auch  wohlfeiler,  als  die  in  England  bei  Gaslampen 
gebräuchlichen  ringfärmigen  Brenner  mit  nach  unten  gekehr- 
ter Oeffhung.  Da  die  Lampen  Eigenthum  des  Laboratoriums 
rind,  zog  ich  feststehende  solchen  an  Stativen  verschiebbare 
vor,  und  Uefs  sämmtliche  Träger  von  Wasserbädern,  Dreifäfse, 
von  ein  und  derselben  Höhe  anfertigen.  Die  Fufsstücke  d^ 
Lampen  werden  auf  folgende  Weise  hergerichtet.  Die  knie- 
förmig  gebogene  Gasröhre  wird  in  eine  hölzerne  Form  ge- 
pafst  und  die  Zwischenräume  mit  Blei  ausgegossen.  Die  eben 
beschriebenen  Lämpchen  sind  sehr  wohlfeil,  da  ihre  einzelnen 
Theile,  mit  Ausnahme  der  Schornsteine,  fabrikmäfsig  Behufs 
der  Gasbeleuchtung  angefertigt  werden. 

2. 

Zur  Hervorbringmig  einer  gröfsem  Hitze,  z.  B.  beim 
Anfschliefsen  von  Silicaten^  wende  ich  die  Fig.  9  der  Tafel 
dargestellte  Lampe  an. 

Die  Röhre  6  steht  mit  d«n  Blastisch  in  Verbindung,  Ä 
ist  die  Winddose,  die  mit  der  Röhre  C  verbunden  ist;  in  der 
Deckplatte  derselben  ist  eine  grolle  Anzahl  kleiner  runder 
Oeffhungen  angebracht  (Flg.  10);  aufserdem  steht  noch  die 
Winddose  A  mit  6,  8  oder^2  Qe  nach  der  Gröfse  der  Lampe) 
etwas  gebogenen  Röhren  l>  D  in  Verbindung.  Das  Gas  tritt 
nun  durch  die  zwischen  den  Röhren  D  D  liegende  Röhre  E 
ein,  kommt  in  fie  Röhre  B,  die  C  umgiebt,  und  kommt  auf 
diese  Weise  aufsen  und  innen  mit  Luft  ui  Beröhrung.  (Per 
Durchmesser  der  &öhl>e  £  mufs  dem  ringfSrmigen  Durch- 
schnitt  der  Röhre  B  gleich  seyn.) 
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Aitf  die  Winddoae  A  pa&t  der  kaj^fmie  CyUnder  F 
Cder  die  Röhre  £  umsdilierst),  ein  zweiter  Gylinder  6  0  pafisH 
auf  F  und  Mali  sich  je  nach  Bedürfnib  versc)iieben,  um  den 
wa  erbiteendoi  Tiegel  hitter  oder  niederer  zu  stellen.  Auf 
diesem  Gylinder  0  0  ist  ein  Graphittiegel  ohne  Boden  ange- 
bracht; in  dessen  Seitenwände  sind  kreuzweise  gespannte 
Platindrähte  befestigt  (k  k),  auf  welche  dann  der  zu  er« 
bitzende  Tiegel  gestellt  wird.  Ein  zweiter  Graphittiegetr 
ebenfalls  ohne  Boden,  steht  verkehrt  auf  dem  ersten. 

Mit  Hülfe  dieser  Lampe  kann  man  einen  sehr  hohen 
Qitzgrad  hervorbrmgen^  waa  das  von  mir  einmal  beobachtete 
ZusiRmmens(^mel«en  des  Tieg€ils  mit  den  al^  Best  dienendeii 
PUitindrfihten  beweist.  Bei  Anwendung  von  erwüiiiter  I^ufl 
könnte  man  diese  Leistung  noch  verstärken,  da  dann  keiM 
bedeutende  Abkühlung  stattrande.  Zu  dem  Ende  wäre  blofs 
nöthig,  dafs  man  die  vom  Blastisch  kommende  Luft  dureh 
eine  über  der  Oeffnung  des  zweiten  Graphittiegels  befindliche 
Röhre  und  dann  in  die  Winddose  A  leite.  Diese  Bohre 
witarde  man  mU  dner  Menge  Scheibw  von  Diafatnetz  fül*' 
len,  Behufs  im  s<toeUeren  Erwärmung  der  d^rdiMreicteiH 
den  Luft. 

Bei  manchen  Vorlesungsversuchen  läfst  sich  diese  Lampe 
sehr  gut  gebrauchen,  z.  B.  um  das  CäiAen  greEier  Platin- 
tie^el  in  einem  Gemenge  von  Leuchtgas  und  Luft  ohne 
wahrnehmbare  Phunme  zu  ze^^en«  Man  ersetzt  dann  den 
untern  Graphittiegel  durch  dn  abgeqirengtes  Stück  einet 
Flasche  oder  dnes  Kolbens  von  schwer  schmelzbarem  Glase, 
in  welches  man  den  Platintiegel  hängt  Mit  Htilfe  dieser 
Lan^  kann  man  vorher  »wiärmte  Tiegel  zum  Weifsgttthen 
bringen,  ohne  das  Gasgemisch  za  entzünden:;  imtürlicb  mub 
man  dann  die  Zufuhr  von  l4ifl  und  Leuchtgiur  in  das  gehörige 
Verhttni&  bräigen. 
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Der  tfüs  dem  oberen  GraphHtic^I  tretende  Tkei  des 
Gasgemisches  läfst  sich  anzünden,  ohne  Explosion  oder  Enl- 
xtodwqf  des  zwischen  den  Graphütiegeln  befindlichen  6m«- 
gemisches.  B^nEnde  eines  solchen  VOTsnchsarars  man  den 
Laftslrooi  versliarken  and  den  Ckishahn  plötilich  sdiKefsen, 
weil  sonst  leidit  ein  Zarückschlag^  der  Flamme  stattfinden 
kttin,  was  jedoch  mdst  gefahrlos  ist.  Bei  Hinweglassong 
des  obere»  Graphittiegels  fängt  der  Platintiegd  auch  an  zu 
gltthen,  aber  das  Gasgemenge  wird  ebenfalls  dsbald  ent» 
xlkBdet 

Ich  hoffe  spiter  auf  die  Verändemng  des  Gases  bei 
Ofner  theilweisen  Verbrenfiong,  so  wie  anf  den  w^ben 
Anflog  (fein  zeitheiltes  Hattn?}  zurtidtzakommen,  der  bei 
iknstälnng  dieser  Versuche  die  Platibüegel  ttberzieht  und  sie 
anr  Wiederholung  der  Versuche  geeigneter  macht»  die  teidl 
bd  Anwendung  frisch  geputzte  natintiegel  mifsgluciien« 

Der  Leidenfrost'sche  Versuch  labt  sich  sehr  beqttem 
in  einer  auf  <Uese  Weise  glühenden  Platinscbale  anstellen, 
da  die  IDtzie  des  nttSsM)menden  Gases  so  g^ng  ist,  daHs 
man  die  Hand  ohne  Gebhr  darSber  halten  kann. 

3. 

Die  grofse  Annehmlichkeil  des  Gases  zeigt 'sich  Yondg- 
lifih  beim  Ghisbläsertisch.  D^  schwmrze,  unreine,  mit  Od 
und  Fett  getränkte  Tisch,  der  mnmfenehme  baumwollene 
Docht,  der  jedesmal  erst  abgeschutten  mid  zugerichtet  wer» 
dm  mofs  und  sich  schwer  und  langsam  anzünden  lälst, 
endlich  der  beun  Unterlassen  des  Blasens  aufsteigmide  ^el* 
riechende  Raud^  diefs  alles  zusunmeAgenommen  verursachte 
dem  Chemiker  nnt  Recht  einigen  WiderwiUen  g^en  diese 
Hanipuhition*  Das  Gas  hat  alles  dieses  besdt^t  nnd  die 
Dauer  der  Arbeit  auf  ^in  Viertel  der  Zeit  andi  beim  schwer 
schmelzbaren.  Glase   redudrt     Ich   erfietzte   bei   den  Blas- 
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lischeit  die  OeBampe  durch  eine  Gasrohre  Alit  ovaler  Oeff- 
nang  (0,02  mt  0,01  M.)  und  führte  den  Luftolrom  4Qrdi 
die  längfste  Achse  der  Flamme.  Bei  Herrn  Mngnua^  in 
BeHin  fand  ich  folgende,  sehr  einfache  und  zweckmäfsigt 
Einriehjtung  eines  solchen  Blastisches.  Die  gebogene  Röhre 
A  (Fig.  11)  die  den  Lnftstrom  zuführt,  ist  vra  der  RdhreB  WBBin 
geben,  in  welche  das  Gas  durch  D  gelangt^  welche  Röhre  dnndi 
eine  Caoutschoucröhre  mit  der  Gasleitmug  in  Verbuidung  ge- 
bracht wird.  Auf  die  Röhre  B  werden  nun  andere  Räluren 
nut  verschieden  geformten  Oeffiningen  angesetzt. 

4.    / 

Lange  bescbttftigte  ich  mich  mit  der  Constmelion  ^ei 
Lampe,  bestimmt  zum  Glühen  von  Röhren,  namentlidi  bei  is» 
Elementaranälyse,  stiefs  aber  immer  auf  Sehwierigkeitm»,  uiid 
war  gespannt^  ob  andere  in  Beseitigung  derselben  glü(iUcher 
wwen,  als  ich.  Auf  meiner  Reis^  fand  ich  drei  v^schieden 
eonstruirte  Lampen  zu  dem  oben  angegebenen  Zwecke,  und 
nur  bei  einer  derselben  wmren  gröfstenAeSs  die  Schwierig* 
keiten  beseitigt,  die  sich  mir  dai^ebolen  hatten. 

Bin  solche  Lampe  mnfs  folgenden  Anfcnrderungm^  enl- 
sprecben  : 

1)  die  zu  glühende  Röhre  mufs  wenigstens  an  3  ver«^ 
schiedenen  Stellen  gleidizeitig  erhitzt  werden  können, -wie 
z.  B.  bei  der  Yerbrennnng  eines  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffs, bei  welcher  vom  das  Kupferoxyd,  dann  gegen  die 
IJKte  die  zu  verbrennende  Substanz  und  endUefa  am  hinten 
Ende  i^  chlorsam'e  Kali  erhitzt  werden  mufs; 

Z)  nnifs  man  an  den  verschiedenen  Stetlen  auch  v^^ 
sehiedene  Hitzgrade  hervorbringen  können; 

3)  endlich  mufs  die  Lampe  auch  eine  sehr  langsam 
voranschreitende  Erhitzung  der  Röhre  g^tatten. 
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Die  Yon  Benm  Professor  Hof  mann  in  London  con- 
struirte  Lampe  zn  'Elementaranalysen  fand  v^  bei  Herrn 
Professor  v.  Liebig.  Bei  derselben  Hegt  eine  Rdkre  hori- 
sontal  in  einem  langen,  etwas  pyraäiidal  geformten  Sck<»'n- 
•tein  von  l^enbleeh  oder  Kupfer,  mit  einem  MetaUgefleckte 
bededct,  über  welcbes  die  Verbrennangsrdhre  gebracht  wird. 
.Diese  lUäfre  lAeht  auf  der  euien  Seite  mit  der  Gasleitung  in 
Verlnndimg  imd  ist  auf  der  obern  Seite  mit  ekier  Menge 
Ueiner  Oeffnongen  versehen;  in  derselben  befindet  sich  nun 
ein  luftdicht  sehlielsender  und  nnttelst  einer  Staoge  ver- 
schiebbarer Kolben,  der  also  beim  Herausziehen  immer  mehr 
OeShungen  zud  Austreten  des  Gases  frei  macht.'  Diese 
Lampe  ioHUi  milhki  nur  zum  GH&hen  einer  Röhre,  von 
einem  Ende  zum  andern  fortschrdtend^  angewandt  werden; 
rie  entspricht  mdit  den  oben  unter  Nummer  1  und  2  ge- 
nannten Anforderungen.  v 

Dm*  von  Herrn  Sonnenschein  aus  BerU;i  zu  Elenen* 
»tmranalysen  angewandte  Heizapparat  bestdit  auch  in  einer 
faorizratal  liegenden  und  mit  OeShungen  nach  oben  ver- 
sehenen Röhra  mid  j^iem  längl^fa  pyramidal»  Sehonwiteia 
Das  Gas  tritt  durch  bmde  OelShungen  in  die  Röhre,  und  über 
dem  Drahtnetz  des  Schornsteins  sind  mit  Federn  versehene 
Klappen  angd»raehty  welche  dann  eine  an  verischiedraen  Stel- 
len zugleich  stal^dende  Erhitzung  gestatten;  dieser  Apparat 
geneigt  jedoch  nicht  den  \inter  2  und  3  genannten  Anforde- 
rungen und  bietet  noch  den  U^elstand,  dalls  mit  der  Zeit 
<fese  das  Drahtnetz  verachUefsenden  Klaf^n  si^  verziehen 
in  Folge  der  Hitze  ^  und  dann  überall  zwischen  zwei  ver- 
sddossenen  Kippen  Gasflfimmchen  zum  Vorschein  kommen. 

Der  von  Herrn  Magnus  gebrauchte  Apparat  besteht  aus 
einer  auf  der  Anfsenfittche  gut  abgeschliffenen  Röhre  von 
Kupfer,  die  honsontal  in  einmn  Schornstein  liegt  und  mit 
kleinen  Oeffnungen  auf  der  obern  Seite  versehen  ist.    Diese 
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Oeffntingen  sind    dureh  4  Centim.  Img6  kupferne»  Rdbren« 
stücke  verschliefsbar  (Fig.  12};  di6  letzteren  sind  nämlich  auch 
auf  der  inneren  Fläche  geschliffen  und  durch  einen  Stab,  der 
auf  der  Stange  A  ruht,  verschiebbar,  unfd  gestatten  dadurch 
die  Erhitzung  irgend  einer  beliebigen  Stelle;   um  diefs  noch 
vollständiger  zu   erreichen,    sind    über  dem  Drahtgeflechte 
kleine,  verschiebbare  Platten  von  Eisenblech  angebracht,   die 
dann  die  zu  erhitzende  Röhre  vor  dem  aus  den  geöfineten 
Löchern  tretenden  und  sich2Decim.  ausbreitenden  Gas  schützen. 
Wie  aus  dieser  kurzen. Beschreibung  ersichtlich,  genügt  der 
Gasverbrennnngsofen   des  Herrn  Magnus  den  oben  ange« 
führten  Forderungen  am  vollständigsten,  hat  aber  folgende 
Uebelstände.    Die  durch  die  Ausbreitung  der  Gasflamme  noth« 
wendige  Bedeckung  des  Drahtgeflechtes  mittelst  verschieb- 
barer eiserner  Platten  ist  etwas  zu  lose,   da  sie  dem  Aus- 
strömen des  Gases  nicht  vollständig  vorbeugt,  dann  sind  die 
kupfernen  Deckstttcke  wegen   des  Schleifens    etwas  theuer 
und  verlieren  durch  Oxydation  und  Unreinigkeit   den  luft^ 
dichten  Verschlurs. 

Der  in  meinen  Laboratorium  angewandte  Gasverbren^ 
nungsofen  ist  Fig.  13  id^ebildet  und. durch  seine  Einfachheit 
and  Zweckmäfsigkeit  empfeblenswerth.  Eine  gewöhnliche 
eiserne  Gasröhre  von  2,5  Cent.  Durchmesser  und  75  Gent 
Länge  \i  (Fig.  13)  ist  an  beiden  Enden  mit  zwei  Eisenptätten 
(B)  verbunden  und  verschlossen ,  welche  letztere  als  Träger 
aller  Theile  des  Ofens  dienen.  Mit  dieser  Röhre  A  ist  die 
Röhre  C  rechtwinklig  veitunden  und  beide  liegen  horizontal. 
Die  Röhre  C  wird  mittelst  eines  Caoutschoucschlauches  mit  der 
(xasteitüng  in  Verbindung  gebracht. 

Auf  die  Röhre  A  sind  nun  in  einer  Entfernung  von 
5  Cent.  15  gewöhnliche  Gashähne  a  a  senkrecht  anfgeschraubt 
und  diese  mit  grofsen,  sogenannten  Fledermaus*- (Fischschwanz-) 
Brennern  versehen.    Der  mit  einem  Metallgeflechte  bedeckte 
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Schornstein  D  wird  mittelst  der  Lappen  h  b  von  den  bcaden 
eisernen  Platten  getragen  und  ist  folgendermafsen  constmirt. 
Bin  viereckiger  Rahmen  von  6  MM.  dickem  Kupfer,  74  Cent 
lang  und  4  Cent,  breit,  ist  mit  einem  Drahtgeflechte  vw- 
sehen,  welches  vermittelst  zweier  Stäbe  von  Kupfer  aufge- 
schraubt wird.  Dieser  Rahmen  ist  mit  zwei  dünnen,  etwas 
zu  einander  geneigten  Kupferblechen  verbunden.  In  einem 
Abstand  von  5  Centim.  sind  nun  in  diesen  Blechen  Vertie- 
fungen angebracht,  in  welche  dann  querstehende  Kupfer- 
bleche vor  der  Form  eines  Trapezes  eingeschoben  werden, 
und  deren  Herausfallen  durch  vorstehende  Stäbchen  verliin- 
dert  wird.  Hiernach  besteht  dieser  Schornstein  aus  15  ab- 
gesonderten, und  unter  jedem  einzelnen  befindet  sich  ein 
Gashahn  in  der  Mitte.  Dieses  Abtheilen  in  15  gesonderte 
Schornsteine  v^hütet  die  oben  angefahrte  Ausbreitung-  des 
Gases. 

Zur  Regulirung  (fer  Gröfse  der  Flamme  in  den  einzelnen 
Schornsteinen  ist  eine  8  Cent,  lange  Kupferplatte  (Fig.  14) 
zwischen  dem  Metallsieb  und  den  zur  Befestigung  desselben 
dienenden  Stäben  angebracht.  Dieselbe  kann  nuttelst  einer 
Zange  weiter  geschoben  werden  und  ist  am  vordem  Ende 
mit  einem  aufwärtsstehenden  Rand  versehen,  zur  weiteren 
Beschränkung  der  Flamme. 

Endlich  befinden  sich  an  jedem  eisernen  Träger  zvrei 
TertieTungen  bei  <f,  in  welche  zwei  Eisenstäbe,  die  zur  Be- 
festigung an  beiden  Enden  umgebogen  sind^  liegen.  An 
diesen  Stäben  ist  nun  durch  Drähte  von  Eisen  oder  besser 
von  Platin  (da  das  Eisen  nach 'und  nach  verbrennt)  die  Ter- 
brennungsröhre  befestigt.  Man  kann  ndthigen  Falls  die  Hitze 
verstärken  durch  Auflegen  der  Fig.  15  dargestellten  Schorn- 
steine von  Eisen  auf  diese  Stäbe. 


5. 
Beim  GelMoch  von  SteinkoUengäs  in  Laboratorien  tritt 
ein  Mifsstand  ein,  dessen  Beseitigung  zwar  schon  viele 
Tersuchlen,  aber,  so  weit  mir  bekannt^  ohne  Erfolg.  Es 
ist  diefSs  die  beständige  Veränderung  des  Drucl^s,  herbei«» 
geführt  theils  an  dem  Gasometer  der  Fabrik,  thefls  dorch 
die  Consumenten  selbst,  indem  ja  beständig FInnmen  felöscbt 
oder  angezündet  werden.  Diese  Veränderung  deii  Dmcks 
gestattet  nicht,  mittelst  einer  dnfachen  Gaslampe  ein  Q^ 
oder  Sandbad  auf  einer  gleichbleibende  Temperatur  zu  er^ 
halten.  Die  Erfahrung,  dafs  durch  Nachlässigkeit  ftfters 
Gashähne  offen  bleiben,  ohne  angezttaidete  Flamme,  dafs  fer** 
ner  bei  Arbeiten  an '  den  in  den  Strafsen  liegenden  Gaslei^* 
tungsröhren  die  Gaszofuhr  pldtzlich  unterbrochen  und  aug^** 
blicklich  wieder  hergestellt  wird>  was  die  Veranlassuttg  asn 
Explosionen  geben  kann;  dann  der  oben  ai^gedeutete  UebeU 
stand,  lenkten  schcm  vor  mehreren  Jahren  meine  Gedanken 
aitf  die  Construction  eines  gut^  Regulators ,  deren  ich  audi 
einige  xn  Wege  brachte,  die  jedoch  nicht  zweckmäfsig  und 
emfach  genug  waren,  um  in  der  Praxis  Eingang  zu  finden. 
Da  jedoch  das  Princip  derselben  physikalisch  richtig  war, 
Uefs  ich  mich  nicht  durdi  die  bei  der  Auirfilhrung  der  Con«» 
stmction  entetdienden  ffindernisse  zurückschrecken,  und  es 
gelang  mir  endlich,  einen  Apparat  zu  construiren,  der  dne 
'  constant  bleibende  Gasflamme  liefert  bei  verschiedenem  (na-» 
tl^Ueh  nicht  bei  zu  geringem}  Drude.  Die  Intensität  der 
Flamme  kann  nach  Willkür  verändert  werden ,  und  das  Gas 
ist.  vollkommen  abgesperrt  bei  erloschener  flamme.  Ich  be«* 
schreibe  hier  zmn  besseren  Vers^ändnifs  die  eiitfachste  Ferm 
einersolchen  Apparats,  und  werde  dann  später  auf  die  grofeen 
Vörthdle^  welche  die  Anwendung  dieses  Princips  auf  die 
Gasconsumtion  haben  kann,  zurückkommen.      ' 


An  einem  gewöhnlichen  Argan  d'schen  Brenner (il  Fig:  16} 
Irin!  unten  ein  hohler  Cylinder  B  B  aagekraofat.      lo  tüesem 
banden  ridi  nun  zwei  massive  kupferne  CyUnder  C  und  D. 
Diese  beiden    letzteivn    sind   ihrer  Länge   nach   durchbohrt 
und  an  ihren  Bertthrungsiichen  kogelfihrnug  aQsgd[)oiirt.     b 
diesem  ausgebohrten  Baume  befindet  sieh  eine  Kiqfel  Ej    die 
fliit  drai  Stab  m  a  yerirnnden  ist  und  bei  nicht  bremieiideff 
iampe  die  Oefinung  6  verschliefst ,   somit  das  Gas   fdnnlidi 
ab^errt.    Die  Stange  a,  ü»  durch  die  Röhre  c  gehl,   steht 
bei  n  mit  einem  Stäbdien  m  n  in  Verbindung,  welches  letztore 
bei  III  mit  zwei  kupfernen  Stäbchen  g  g  wiederum  verbundcB 
ist.     Diese   Stäbchen  g  g   sind   mittelst   Chamieren   an    die 
JStiä>e  ee  befestigt;  letztere  sind  elwas  gebogen,  bestehen 
mis  zwei  Streifen,   einem   ihneren  von  Kupfer  und    «nem 
äufseren  von  Eisen  (CoBq»ens9tionsstreifen),   und  and  bei  d 
an  die  Rbhre  e  befestigt.    Werdm  :<tieselhen  nun   erwUnnt, 
so  biegen   sie  sich  zufolge  der  stäiiieron  Unemf^  Ausdeh- 
nung des  Kupfers  im  Vergleich  zum  Eisen  nach  auben  md 
bewirken  dadurch  eine  Hebung  der  Kugel  £,  und  somit  aueh 
ein  Austreten  des  Gases  bei  der  Oeffiiung  6.    Das  Gas  passirt 
nun  die  Röhren  (theilweise)  e  und  p  p'   zur  Oefiiung  des 
Brennern  und  kann  daseB)st  angezündet  werden.    Durch  die 
Hitze  der  Flmnme  werden   die  Stäbe  e  e  noch  ^stärker  aadi . 
auGs^n  gebogen,  sonnt  auch  4ie  Kugel  £  mehr  gdioben  und 
dadurch  eine  stärkere  Gaszufuhr  veranlafst,  die  jedodi  baM 
wieder  vermindert  wird;  indem  dann  die  Kugiel  E  die  O^* 
nung  bei  c  mehr  oder,  weniger  verringert ,  dadurch  wenige 
Gas  eintreten  läfst  und  die  frühere  Intensität  4er  Flamme 
wieder  herstellt.      Wird  der  mif  das  Gas  wirkende  Dnick 
vermehrt,  so  wird  die  Flamme  zwar  einen  Augenblick  stärker, 
demzufolge  aber  die  Kugel  mehr  gehoben  und  dadurch  die 
Gaszufuhr  wieder  vermindert. 


I^ieMT  Afipiirtt  liefert  «9  tum  ^e  «iiniiMle  FÜttuM 

von  bestimiider  loteiuHtät;  fols^nde,  iiO(At  »iirar  am  besclun»^ 

bende  Abänd^nmg  des  Apparates  setzt  uns  dag^egen  ia  Stand, 

die  Ii^ei»ääl  der  Fkoune  wälküiücb  zu  vefstärbBii  oder  1» 

▼erriagenL    Mit  (fer  Sefaranbe  rty  auf  dieselbe  Weise  wit 

bei   d^  ßiodithewegfiiiig  des   Siaumbrabrenners  mngBrichtet 

(yei^   Knapp's  ebemische  Tecbnolofie^  Bd.  I,  S.  117)^ 

kamt    man    den  oberen    Cyimdar    C   heben   od^    seidmu 

Die  Bewegung  der  Kugel  bleibt  dann  ganz  ^eselbe,   nw 

TerscUtefst    sie   dann   früher    oder  später,    je    nach    d^  ^ 

Stellung   de^   Cyünders  C,   die    OeSnung   desselben,    was 

dann  eine  mehr  oder  weniger  intensivere  Flamme  zur  Folgn 

hat    Wird  ntm  durch  irgend  eine  Ursache  die  Flam^ne  ^s^ 

gelöscht^  so  verschlißt  die  Kngel  E  wieder  die  Oeffnong  b 

und  hebt  dadurch  alle  Gaszufuhr  auf.    Die  dadurch   entste«* 

hende  Unannehmlichkeit,  nämlich  die  nöthige  Erwärmung  dei^ 

Stäbe  vor  dem  Anzünden  der  LaiB|>e,  vermeidet  man^  indem 

man   den  utpit^en  Cylinder  D  auch  verschiebbar   macht.    B^ 

wird  zu  dem  Zweck  mit  den  GriiTen  $m  verbunden,  mit  deren 

Hläife  man  ihn  verschieben   kann.     Durqh   diefs  Herunter-^ 

schieben  kann  nun  Gds  bei  fr  auslreten^  und  man  ist  dadarch 

in  Stand  gesetet,  die  Lampe  anziBiliiden.    Sobald  nun  die 

Stäbe  e  e    genug  eiiiitzl  sind    und    die  Kugel  E  gelioben 

haben,  was  imeh  Verlauf  einiger  Secunden  eintritt ,  läfst  man 

die  Bsmdhaben  $  los ,  und  der  Gylindeor  ß  wird  mitteilt  def 

Spiralfeder  u   wieder  nach    dem   Rcmd  i  t   zurUckgedrängl, 

Diese  Spiralfeder  tcägt  noch   aufserdem  zum  besseren  Yer- 

sddiiCs  der  Oefl^rang^fr  mittelst  der  Kugel  E  bei  und  beugt  ein^ 

ml^gVchen  KrUmnmng  des  Stabes  a  vor.    Durch  das  Lanq^i^ 

glas  N  N  werden  die  Stäbe  e  e  vor  Luftzug  geschützt. 

'   Eine  auf  diese  Art  construirte  Lan^e  habe  ich  nun  seit^ 
ain^  Js^re   in  Gebrauch,  und    ich   kann  die  Versicherung 
geben;  dafs  durch  die  grofse  Empfindlichkeit  der  Stäbe  e  e 


♦ 
Ae  Gtsflaimie  bei  einem  pUttdich  sidi  vmrmdireiidmi  Drncfc 
nach  2  bis  3  Seminden  ihre  veriierige  Intensität  wieder  besitzt 

Ich  habe  hier  nur  das  Prindp  eines  sdchea  eonstanten 
Gasbrenners  beschrieben,  an  der  Form  desselben  l^nsea  AA 
versdnedene  Abttnderangen  vornehmen.    Auf  ähnliclid  Wdse 
will  ich  nun  das  Princip  der  Conatruetion   eines  Regviators, 
fiir  mehrere  Gasbrenner  bestimmt,  andeuten.    Zum  besseren 
Versütodnirs  sind  an  Fig.  16  durch  punktirte  Linien   die   nö- 
lUgen    Abänderungen    angedeutet     Die   Bauptleitui^sröhre 
MM  wird  bei  xx  durch  eine  Scheidewand  geschlosaen;   das 
Gas  wird  dadurch  gezwungen,  durch  die  Oeffnung  b,  aa  der 
Kugel  E  vorbei  in  die  Röhre  o  zu  ti:eten  und  nach  Regulirong 
dejs  Stroms  durch  die  Röhre  s  «  in  die  HaupÜeÜuii^  zisrüxkr 
zukehren.  ^  Zum  Anzünden  der  Regulatorlampe  k^nte  man, 
da  die  obra  besdiriebene  Spiralfedervorrichtung  hier  nicht 
zweckmäfsig  ist,  aus  der  Hauptleitung  mittelst  der  ndt  einem 
Hahn  ip   versehenen   Röhre  0  r   eine  V^bindung   mit   dar 
Röhre  p'  herstellen,  nach  dem  Verschliersen  derselben  bei  y. 
Man  öffnete  also  den  Hahn  ip,  zündete  dte  Lampe  an  imd 
bewiricte   so   die   Oeffnüng   der   Hauptleitung.      Nadi    dem 
Schliefsen  des  Hahns  lo  wird  nun  die  Lampe  durch  das^  Gas 
gespeist,  welches  die  Oeflhung  6  und  die  Röhre  p  pasgirt 

Es  ist  klar,  dafs  das  Oeffnen  und  ScUiefsen  der  Hihne, 
die  nach  dem  Regulator  in  der  Leitung  angebracht  sind,  aitf 
die  den  Regulator  in  Rewegung  setzende  Lampe  zurüekwiik^ 
diese  somit  alle  anderen  gleichzeitig  regulirt. 

Schliefslich  wiederhole  ich,  dafs  diefs  nur  das  Prindp 
der  Construction  ist,  dafs  natürlich  alle  Dimensionen  geändert 
werden  müssen,  sobald  man  mit  grofsen  Hauptleitungett  za 
thun  hat. 

In  Folge  der  Ausdehnung  des  Stabes  a  könnte  z.  B.  die 
Bewegung  der  Kugel  £  nicht  genügend  seyn;  durch  Anbrin- 
gung eines  Parallelogrmnms  zwischen  m  und  n  könnte  man 


in  ehenmeken  Laboraiorien.  33 

diese  Bewegung  vergrdrsern.  Bei  sehr  lyeiten  Gasieitiiogs- 
rdhren  könnte  man  die  Kngel  £  durch  einen  Schieber ,  nach 
dem  erwähnten  Princip  construirt,  ersetzen.  Jeder  Mechani- 
ker wird  je  nach  Umständen  die  eine  oder  andere  Einrich-^ 
tuBg  nach  diesem  Princip  wählen. 

Ich  erlaube  mir,  auf  die  Yortheile  aufinerKsam  zu  machen, 
welche  sich  bei  Anwendung  dieses  Regulators  *für  bedieutende 
Gasconsumenten^  ergeben. 

Allgemein  besteht  bei  Unkundigen  die  Idee ,  durch  wei-* 
leres  Oeffnen  der  Hähne  die  Intensität  des  Lichtes  vennehren 
zu  können.    DieGs  ist  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
wahr;  denn  sobald  mehr  Gas  ausströmt,  uls  bei  der  Einrich- 
tung vom  Brenner  uiid  vom  Zugglase  vollständig  verbrennen 
kann,  wnrd  die  Liohtintensitit  beeinträchtigt;  statt  eines  hellen 
weirsen  Lichts  hat  man  dann  ein  trübes  rothes.    Bei  Unkun- 
digen brennt  die  Flamme  fast  immer  über  das  Zugglas  hinaus, 
und  ich  glaube,  den  Gasverlust  nichl  zu  hoch  geschätzt,  be- 
haupten zu  können^  dafs  ein  Viertel  des  consumirten  Gases 
rein  vcarloren  geht     Namentlich   ist  diefs  in  Fabriken  der 
Füll,  wo  jeder  einzelne  Arbeits*   sdnen  Gashahn  sdhst  be- 
sorgt^ und ,  da   er  das  schlechte  Sehen  nicht  seinen  Augen, 
sondern    dem  Lichte   zusdireibt»    die  Flamme   so    hoch    als 
möglich  brennen  läfi»!.    Um  diesem  Gasverlust  vorzubeugen, 
empfdd  ich  den  Fabrikanten  schon  vor  huiger  Zeit  und  mit 
dem  besten  Erfolg  den  Gebrauch  eines  auf  der  Hauptleitung 
angdiracbten  Manomet«^,  den  sie  dann  mittelst  eines  Haupt- 
habnes  immer  auf  der  bestimmten  Höhe. erhalten  sollten.    Da 
nun   der   Druck    des  Gases   sowohl   aufserhalb    als   inner- 
halb des  Compteurs   sich  ändert,   durch,  das  Aoslösohen  der 
Lichter  z*  B. ,  so  war  jemand  nöthjg,  den  Haupthahn  zu  re-> 
guiiren.    Diese  Function  versi^t  jetzt  mein  Regulator.    Der 
Hahn  einer  jeder  einzelnen  Liupipe  dient  also  jetzt  nur  noch 

AmuU.  d.  ClMmie  ii.  Pharm.  XG.  Bd.  1.  H«ft.  3 
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zum  Oeffhen  und  Schliefsen,  aber,   wie  sich  Tim  selbst  Ter- 
steht,  nicht  mehr  eur  Regulirmgf  des  Gasstroois. 

Ich  schlierse  diese  Mitlheihmgren  Über  6fislani]ieri  ond 
Gasverbrauch  mit  einer  Bemerkung  über  die  Gasmesser,  Gas- 
uhren CCompteurs).  So  sinnreich  auch  die  sogenannte«  nas- 
sen Gasmesser  constmin  sind  (über  die  trocitnen  Gasmesser 
habe  ich  nicht  ndthig  zu  sprechen,  da  sie  die  Erfahrung*  ganz 
mit  Recht  verworfen  hat) ,  so  weifs  doch  jeder  auflnerfcsame 
Gaseonsument ,  der  nach  v^braüchten  Cubilcfufsen  bezahlt, 
und  besser  noch  der  Gasfabriicant ,  dafe  diese  nass^  Gas- 
messer weit  entfernt  sind,  das  richtige  Mab  des  durchge- 
strömten Gases  anzugeben^  da  bei  denselben  weder  Temperatur 
noch  Druck  berüeksicbtigt  wird ;  auch  vernrracht  das  Geftiecen 
des  Wassers  hn  Winter,  sowie  das^  Yerdanipfen  desseften 
Körungen.  Durch -das  Verdampfen  verliert  der  Gasmesser 
eiti^e  gewisse  Ouantitüt  Wass^  und  wird  ^iadwcb  fehlerhaft. 
Unehrliche  Consumenten  zapfen  zu  ihrem  ¥drtfaeil  etwas 
Wasser  ab. 

Zur  Constractien  eines  neuen  Gasmess^s  nach  ehnem 
andern  Ptineip  fehien  mir  Zeit  und  Gelegeirtieit;  icli  thdle 
jedoch  meine  Ideen  darüber  mit  und  hoffe ,  dafs  ein  tüchtfger 
Mechaniker  sich  der  Särche  annehme. 

Das  wahre,  richtige  Velum  des  verbrauehlen  Gasea  M 
bestimmbar  :  1)  aus  dem  Durchmesser  der  Oe&uttg  der 
Hauptleitung;  2)  aus  dem  auf  das  «as  stattfindenden  Dradc; 
3)  aus  der  Temperatur  und  4)  aus  der  Zeit,  aus  der  daiwr 
des  Gass^oms.  Die  Ablesung  dieser  vier  Data  mofe  auf  eine 
einfache  Weise  gestehen  kdnnen. 

f)  Durch  den  von  mir  oben  beschriebenen  Regulator 
kennt  man  jeden  AugenbKck  die  Oeffnung  der  Xailptleitung 
durch  die  Bewegung  des  Sfobes  a  (¥ig.  16),  die  man  aaf 
eine  beli^bfge  Weise  fortpflanzen  kann. 


Mi   CTIIOmiVmAi   aJOPlIfVIVfVOTI.  ÖO 

Z)  Die  Veritiderattg  des  slattfndmden  Duidm  kann  vom 
ebei^lltf  darch  eine  Bewegnng  bemeridiar  müchen;  man  bringl 
auf  der  Hauptleitung  ein  Manometer  an,  auf  dessen  Qaeck* 
sQberspiegel  ein  Sefawimaiier  angebracht  ist^  oder  aaeh  auf 
die  Weise,  wie  bei  dem  Anero'i'dimrometer. 

33  Der  Gaiig  der  Temperatur  llifst  sii^  auf  diesdbe  Weise 
grapliiarch  darstelleil  ^  entweder  durok  einen  Sdiwimmer  auf 
dem  Oueoksilber  des  Themoaieters,  oder  durch  sogenannte 
Compensationsstreifott. 

Durch  Combination  dieser  drei  Bewegungen  mittelst  Hebel 
könnte  man  die  aus  denselben  Resultirende ,  natürlich  im 
Verhfiltnifs  des  Einflusses^  welchen  bei  der  Bestimmung  des 
RanmUdudti  6s$  yjtfbrauiohten  Gases  jede  einselne  Beivtegung 
ausübt,  erhalten. 

Auf  eine  einzige  Bewegung  haben  wir  also  alles  zurück- 
gebracht^  die  einem  jMftmttfcuflieSen  träre,  de^  auf  einem  Streifen 
Papier  gleitet,  welches  durch  ein  Uhrwerk  fortbewegt  wird 
und  eine  BintheUung  in  Tage,  Stunde  o.  s.  w.  besitzt.   Auf 
diese  Weise  hätte  man^eine  graphische  Darstellung  des  Gas- 
▼cffbranehs.    Bequem  läfst  sich  zwar  nicht  aus  dieser  graphi- 
schen Darstellung  der  Gasverbranch  während  der  Dauer  eines 
Monats  ablesen;    doch  ist  diefs  leicht  zu  beseitigen  durch 
folgende  Vorriditung.    Statt  des  Papitfstreifens  ist  ein  solcher 
von  sehr  gleicfamäfsig  ausgewalztem  Zinnbleche  angebracht, 
ebei^o  ist  der  Stift  durch  ein  schneidendes  Werkzeug  er- 
setzt,  das  dann  von   diesem- Zinnblech  einen  gekrümmten 
Streifen  abschneidet,   aus   dessen  Gewicht  das  Volum  oder 
auch  Gewicht  des  verbrauchten  Gases  berechnet  werden  kann. 
Man  könnte  auch  die  früher  erwähnte  Resultirende  der 
drei  Bewegimgen  «if  eine  andere  Art  zur  Construction  eines 
Gasmessers  verwenden.    Man  liefse  .dann  diese  Resultirende, 
init  dem  Pendel  einer  Uhr  in  Verbindung  gebracht,  ^ie  Ver- 
längerung oder  Verkürzung   desselben   bewirken.     Die  Uhr 

3» 
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ffifinde  nattlrltch  ftill  wXhriimd  der  Zeit,  in  welcher  kern  Gas 
▼erbrauchlwird.  Auf  die^e Weise  hat  man  die  einfachste  Angabe 
der  vier  nöthigen  Data. 

Was  ich  über  Gasuhren  gesagt  habe,  sind  nur  Ideen, 
was  ich  nochmals  wiederhole;  die  praclische  Ausführung  dery 
selben  sldlst  vielldk^ht  auf  Schwierigkeiten.  Weder  Zeit 
noch  Gelegenheit  gestatten  mir,  die  Versuche  darüber  fort- 
«uaetxen.  Ich  betrachte  sie  nur  als  Samen ,  der,  auf  einen 
guten  Boden  gebracht,  Früchte  tragen  wird. 


Ein  Beitang  mv  Würdigung  der  Williamson'- 

schen  Alkohol-  und  Aethertheorie; 

von  Dr.  firatHiU  Wri^tion. 

Den  bisherigen  Ansichten  über  die  chemische  Constitution 
des  Aethers  und  Alkohols  gegenüber  hat  Williamson*}, 
gestützt  auf  mehrere  neue,  höchst  interessante  Beobachtungen, 
die  Hypothese  aufgestellt,  dafs  der  Alkohol  und  der  Aether 
die  Constitution  des  Wassers  besitzen.  Derselbe  schliefst  sich 
hierbei  der  früher  von  B  er  zeit  us  gehegten  Ansicht  an^  dafs 
das  Wasser  aus  ein  Atom  Sauerstoff  und  zwei  Atomen  Was- 
serstoff bestehe,  weicht  aber  darin  wesentlich  von  der  Ber- 
zeli  US 'sehen  Betrachtungsweise  ab,  dafs  er  che  beiden 
Wasserstoffatome  des  Wassers  nicht  als  unzertrennlich,  ^einem 
Aequivalent  Wasserstoff  gleich ,  setzt,  sondern  annimmt^  dafs 
jedes  selbstständig  fär  sich  und  von  dem  andern  Wasserstoff- 
atom unabhängig  im  Wasser  existire^  in  der  Weise,  dafs  eins 


*)  Diese  Annaleii  LXXVII,  37;  LXX'XI,  73;  Qaarterly  Joamal  of  the 
Chemical  Society,  IV,  106  und   22B. 
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#\ 
dersdben  (auch   beide)  durch  die  Atome  anderer  einfacher 

oder  zusamnienf  esetzter  Elemente  substitu&'t  werden  könne« 
Williamson  ist  dnreh  diese  Annahme  gezwungen,  auch 
die  Atomgewichte  derjenigen  ISemente,  welehe  1  Atom  Wasser- 
stoff s^en  ersetzen  können,  nämlidi  nicht  blofs  die  der 
MetaHe,  sondern  auch  die  der  organischen  sog.  Aetherradicale 
zu  halbiren,  wie  diefs  schon  früher  von  Laurent  und  Ger- 
hardt geschehen  ist. 

Demgemäfs  betrachtet  Williamson  das  Aethyloxyd- 
hydrat  als  Wasser  (s=  l{  OJ,  worin  ein  Atom  Wasserstoff 
Ch}  durch  ein  Atom  Aethyl  (C.%hg)  vertreten  ist,  nämlich  der 
rationellen  Formel  :  ^y^l  0  entsprechend,  und  das  Aethyl- 
oxy4  als  Wasser,  in  welchem  beide  Wasserstoffatome  gegen  zwei 

P  h  ) 

Atome  Aethyl  ausgetauscht  sind,  =  n'.^j  0;     ferner     das 

Aethyloxyd-Kali   =  ^J»j  0  u.  s.  w. 

Williamson  ist,  sogar  noch  dnen  Schritt  weiter  ge* 
gangen,  und  fuhrt  auch  die  Essigsäure,  wie  überhaupt  die 
meisten  Sauerstoffsäuren,  auf  das  Wasser  zurück.  Das  Essig- 
säurehydrat ist  nach  ihm  Wasser ,  worin  das  eine  Wasser- 
stoffatom  durch   die  Atomgruppe   Csh,0,    welche    er  Othyl 

nennt,  ersetzt  ist,  nämlich  ^**'9|o. 


Ich  unterlasse  es,  auf  die  Argumente  hier  näher  einsiH 
gehen,  durch  welche  Williamson  seine  Hypothese  zn  begrün- 
den gesucht  hat,  und  will  nur  im  Allgemeinen  bemeriien,  dafs 
keine  derTbatsachen,  welche  derselbe  zu  ihren  Gunsten  anführt, 
mit  unsem  bidierigen  Ansichten  im  Widerspruch  steht,  noch 
auch  schwieriger  zu  erkljiren  ist,  wenn  man  den  Aether  als 
Aethyloxyd  =  C4H^d,  den  Alkohol  als  Aelhyloxydhydrat 
=  €«0^0  .  HO,   und  die  Essigsäure    als  Acetylsäurefaydrat 
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rc  HO  .  CAQ,  oder  HO  .  (CsHO'^t^  Ot  beUwhlel«  Waui 
man  dagegen  Williamson's  Sääretheorie  ib  ihren  ConM» 
queazen  weiter  verfalgt,  so  erbliekt  rnaä  dibald  «oe  Menge 
▼on  Klippen  vor  skik,  über  welche  aie  ohne  s«  acheften 
nicht  hinaus  kann.  Ich  hAe  die  Ueheraengnng  gewonnen, 
dafs  diese  letztere  der  strmg  wisaenschafUichen  Begründnig 
durchaus  entbehrt 

Gleichwohl  scheint  mir  die  von  Wiiliamson  aufs  Neue 
angeregte  Frage :  ob  im  Wasser  zwei  Atome  Waaseratc^  mit 
einem  Atom  Sauerstoff  verbunden  enthalten  sind,  einer  wei- 
teren Prüfung  nicht  unwerth.  Wäre  diese  Annahme  richtige 
so  würde  man  allerdings  auch  den  dem  Wasserstoff  homolo- 
gen und  analogen  organisohen  Radicalen  ein  halb  so  grolses 
Atomgewicht  beilegen  müssen,  als  diefs  früher  geschehen 
ist,  ohne  dafs  man  jedoch  dcfshalb  auch  die  Atomgewichte 
der  Metalle  zu  halbirra  brauchte.  Das  Aethyloxydhydrat 
kannte  man,  wenn  man  nicht  die  Wiiliamson* sehe  Hypo- 
these annehmen  will,  nach  der  Formel  (Cahs^tO,  h^O,  das 
Aethyloxyd-Eali  als  CCihft},0,  KO  betrachten. 

Das  Radical  der  Essigsäure,  in  dem  wir  uns  jetzt  C,% 
mit  Ci  gepaart  denken,  würde  dann  ebenfalls  zwei  Atome 
Methyl  =  2  (C  h,}  enthalten,  so  dafs  dem  Essigsäure- 
hydrat die  rationelle  Formel  h^O  .  (C  hs)s'"Cs,  Ot  zu- 
käme.   Wäre  nun,  wie  Wiiliamson  vom  MeUiyUAether 

inmh  ihm  ^  Mo)  mmimit,  ^  eine  Ale«  Katkyl  iwnlk     \ 

ein  Atom  Aethyl  oder  ein  anderes  homologes  Radical  sab« 
stituirbar ,  so  würde  voraussichtlich  auch  eine  Essigsäure 
existiren,  in  deren  Radical  das  eine  der  beiden  Methyl- 
atome,   z.  6.  durch  Aethyl  oder  Amyl,  ersetzbar  f^,   näm-     ' 

heb  HO  .  citl\^^^  ^^  Hay^J-q,,  0.  u.  s.  w.  I 
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WesH  es  gektt^^Siire»  vos  «lieber  ZiwamiBensetaung 
hervontibringeii^  sp  i¥tlrde  bierdori^  offenbar  ein  .scbiagmder 
Beweis  flreliefisrt  60)«i  für  die  oUge  Aosicbt,  dafg  xwei  von 
eiowider  iHMb^äagige  Atcme  Wasserstoff  lud  analofer  or* 
«r«iii»ber  Radieile  in  de»  Wasser,  dem  Alkohol  und  Aeiber 
vorlianden  sind.  Um'  hierüber  Gewifiriieil  xu  erhallen ,  habe 
kdi  attf  Veranlassung  und  unter  der  Leitung  des  Professor 
Kolbe  die  naobfolgendea  Versuche  angestellt. 

Die  von  Franklaad  und  Kolbe  gemachte  Beobachtung» 
dafs  die  Cyanüre  des  Methyls,  Aethyls  «id  Amyls  durch 
Koehen  mit  kaustischer  Kalilauge  sich  in  Ammoniak  und  Essige 
nitve,  resp.  Pr(^ionsüttre  und  Capronaämre  verwandeln,  be-> 
rechligt  zu  der  Erwartung,  dafs,  wenn  der  Essigsiure  analoge 
Säuren  der  eben  bez^hneten  Art  existiren ,  solche  dadurch 
entstehen  werden,  dafs  man  Gemenge  jener  Cyanöre  mitKali- 
kuige  zers^t,  und  dafs  d^nnach  eine  Säure  von  der  Zusanpimeiv- 

Setzung  HO  .  c*ht,^^»'  ^«  C=  HO  •  (CiHg)X„  0.)  gebildet  ^ 
werde,   wenn   man   ein  Aequivalent  Cyanäthyl,   mit  einem 
Aeqaivalent  Cyanamyl  gemengt,  auf  obige  Weise  behandelt. 

(G)h»)  CMiC,h,  t)  Cn+KO.h»€H^9h,OczsltO  .^|f  ^^  jc^o.^htn. 

Diese  Bildungsweise  einer  solchen  Saure  würde  der  von 
Williamson  beobachteten  Entstehung  von  dem  sog.  Amyl- 

äthyIat:,^J|J  0  (Aethyloxyd-Amyloxyd  :  C^O.  C,oH„0) 

^doreb  fiesffflaiinn  von  Sdiwefelainre  mil  einem  Gemenge  von 
Aelkyloa^dbydrail  nnd  AmyloaEydhydrat  ~  gnnz  analog  seyn. 
Wenn  auch  nicht  aotanehmen  itA^  dafil  chnrehr  Bebandehi 
üfnntoiter  If engen  von  Cyjmi^h^  mid  Gfaofimyl  mit  Kalilauge 
die  vermiiliiete  neue  fiiure  «isaeUirijlMchi,  enMeht,  $0  dmrf 
Hum  doob,  p0i  obiftm  SkmdfmMe  am^  ervatlen,  dab  die«* 
selbe  ndwi  der  Pre^iensitt^  und  €aproMriiuae  in  deutlieb 
nacbveiabiHrer  Quantittt  mriteitt. 
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Ich  babe  tu  diesem  Zwecke  lAer  \  Vhmäi  renfu  Cym- 
ithyl  (durch  Destfflttion  Ton  Oyankalmn  mil  scbwefelweiii- 
saurem  Kalt  rnid  darauf  folgende  sorgMiige  Reinigsng  des 
Destillats  dargestellt)  und  eine  entspreehende  Omntitäl  Cyan- 
amyl  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  ein^n  Kolben  gfduNdit, 
der  mit  dem  unteren  Ende  eines  Ktthlapparales  verbanden 
war,  so  dafs  die  in  leMerem  condensirten  flüchtigen  Ver- 
bindungen beständig  wieder  surttcUossen.  Die  nach  been* 
ileter  Zersetzung  erhaltene  Sateldsung  wurde  unter  Zusatz 
Yon  Wasser  anhaltend  gekocht  und  zuletzt  zur  Trockne  yct- 
dampft,  die  Salzmasse  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
nach  und  nach  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  im  Ueberschub 
lEersetzt,  während  das  Gefäfe  durch  Wasser  Ton  0^  «bgekuUt 
blieb.  Es  schied  sich  hierbei  eine,  stark  nach  Capronsäure 
riechende,  ölige  Schicht  auf  der  Oberfläche  der  sauren  Flfis- 
sigkeit  ab,  welche  mit  der  Pipette  abgehoben,  darauf  wieder- 
holt mit  Wasser  geschüttelt  und  dann  über  Chlorcaldum 
getrocknet  wurde. 

Jene  Waschwasser  wurden  der  von  dem  auskrystallisirten 
schwefelsauren  Kali  getrennten  Flüssigkeit ,  von  der  die  Ölige 
Schicht  abgenommen  war,  hinzugefügt,  und  diese  in  mer 
Retorte  so  lange  destillirt,  bis  keine  flüchtige  Säure  mehr 
überging.  Das  Destillat  wurde  dann  mit  kohlensaurem  Na- 
tron neutralisirt,  die  Salzlösung  zur  Trockoe  verdampft  und 
aus  einer  tubülirten  Retorte  mit  vorsichtig  zugesetater  starker 
Sii^hwefebäure  destfflirt.  Da^  Deataiat  war  odt  W«sser  Idokt 
mbiehbar.  Durdi  Schttitdn  nitt  trockeneai  Bkmperoxyd 
wurde  ein  wenig  bdgemengle  schweflige  Säure  entfmmt 

Von  der  so  gereinigten  Säura  waren  8§  Gewkfalstheile 
erforderlich  y  mn  40  Gewichtstheile  trockenes  koUensaures 
Natron  au  neutraHsireo.  Wäre  sie  retee  Prepionsänre  ge* 
Wesen,  so  würden  davon  64  €i«wiektstheile  genügt  haben. 
Sie  enthielt  daher  eine  verhältnifinaäfsig  mir  geriofe  Menge 


amer  miemMum  vo»  iiMieima^  Atdogfewidit  Mgemeafl, 
deren  AnwesenbeU  ^h  4urek  den  fimn^  als  CapfonsHiore 
leicht  2B  erkenne  gid^. 

Um  jedoeh  fOMu  £b  pftifcm,  ob   dieses  Säaregfemtssli 
aoGser  Capronsäw^e  noch  eine  andere ,    SBwiselten  dieaet  and  ' 
der  Prt^neivFe  Hef ende  Säure ,  nämficdl  die  gesuchte  Ver«- 
bindnng  Ctfl^O«  be^emengl  enthalte^    habe  ieh  den  grdfsten 
Tbeil  derselben   der  fracttenirten  Destiliatian   unterworfcai« 
Sie  b^[ann  bei  .105®  zu  sieden,  während  einige  Grunme  ein 
wmiig  «asserhalligar  Säore  übergingen.    Die  Siedetemperalnr 
stieg  <bnn  rasch  auf  140*  C. ,  und  erst  zuletzt  Iffligsam  \a$ 
auf  152^®.    Das  zwischen  140<^  and  i50*  öbergegangene  De« 
stiliat  betrug  etwa  drei  Ujnsen,  und  machte  ohtigefähr  }  def 
ganzen  Säuremenge  aus.  Es  war  fast  rdne  Propionsäure,  wie 
sich  aus  folgiender  Barytbestimmung  des  Barytsdzes  ergtebt. 
Ojl23&  6rm.  des  durch  einmaliges  UmkryiHalUaiFen  ge- 
reinigte und  darauf  bei  100<^  C.  getroclmeten  Salzes  lieferlen 
0,0994  6rm.  BaO  .  SOt,   einem  Procentgehalt  iron  53,3  BeO 
(bereetuiet  53^8}  entsprechend. 

Was  über  152<»  überging  (zwischen  152<»  und  180«  C.}« 
betrag  so  wenig,  dafs  es  mir  nicht  gelang,  durch  fractionirte 
Dei^atkm  ein  Produat  von  constantem  Siedepunkt  daraus  zu 
gewinnen.  Der  gröGste,  zuerst  übeiigehende  Tfaett  war  siem* 
Heb  rme  Caproasäure. 

Die  nach  Ciyronsäure  riechende,  mit  Wasser  nicht  misch-» 
bare^  dig«  Flüss^keit,  welche,  wie  oben  erwähnt,  nach  wie^ 
,  derhoH^n  W:ascban  mit  Wasser  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  darauf  recül«^  war,  wurde  ebenfalls  der  fractiomrten 
Destfflation  unterworfen.  Sie  begann  bei  130«  zu  sieden, 
weiei  noch  eine  kleine  Outtitfyit  wasserbalt^r  Propionsäure 
äberg^.  Der  Siedepmkt  stieg  damn  langsi^  und'  gleieh- 
wüMg  auf  196«  las  1989  C,  hf>i  wdk>her  Temperatur  er  tange 
Ztä  cdnstant  blieb,  md  etwa  die  Hälfle  der  Säure  als  remit 
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Miegf  di0  Siedetmnpertftur  noch  wa\  circa  70®^  wobef  die 
Iferinge  Menge  der  siedende  Flüssigkeil  mrii  zu  sekwttnEoi 
begMR.  -^  Das  2«risdien  180^  und  196^  C.  ttbergegngene 
^  B^tSIftt  wurde  $jyermals  reo^cirt,  darjenige  Tteii,  ^elcJier 
swisdien  135*  und  175*  C;  abd^lifiirte,  gesondert  anfgefatgen, 
ond  diese  Operation  noch  mehrmals  iHederholt,  indem  inan^ 
mir  die  «wischen  den  bei^eiehnelen ,  jettasn»!  enger  gezo- 
genen Tenq»eralargrenzen  ttbergcAieBde  Sttmre  besonders  ge- 
sammelt wurde.  Das  nach  der  vierlen  ReeÜficütiim  zwischen 
ie&<»  imd  172*'C.  überdestillirte  Vtoiiaci  (etwa  7  bis  8Grm.) 
zeigte  immer  noch  keine  constante  Siedetemperatur,  wie  ifter- 
haupt  eine  solche  mit  keinem  Theil  der  zwischen  130«  und 
IM*  übergegangenen  Säure  erhalten  werden  konnle. 

Von  der  gesuchten  Sfture  :  C^fi,0«  darf  man  Toraus- 
setteui  dafswemi  sie  Überhaupt  existirt,  ihre  Siedeteiiqieratur 
iswisehen  der  der  Bi^lersflure  und  Yaleriatisltoe,  also  unge- 
fHtf  bei  IM«  G.  liege.  Ic^  bafre  defiAalb  jeaiea  zwischen 
165«  und  172«  C.  erhaltene  Produet,  obgleich  das-  forlwlteeiide 
lind  gidcfamirsige  ^eogen  seines  Kochpunktes  hiriftiglich 
bewies,  dab  ick  ein  Storegenenge  in  Hiiiden  hatte,  noch 
Weiter  untersacht.  --  0,1888  Ctrm«  mit  Kupferoxyd  TertHmmt, 
iMBnen  0,3M6  Grm.  Koblemäm^,  entsprechend  einem  Piro« 
centgehalt  von  55,06  KohlenstoiT.  Die  nach  ^r  Forüd 
GiH^O^  ausamntengesetzte  Sfiure^  oder  ein  fitemeng»  gleicher 
A^faiente  Proffirnisäure  und  GiqirensiHHre,  verlangt  46,8  pC, 
Kdttenrteff.  Um  midi  zu  vergewis«^n,  dafe  die  «tudfiote 
flttbilftfist  wirklich  ein  Molses  Seaneng^s^,  Mke  ich  eineii  Theil 
jenes  Produds  mit  Wasser  geschftttelt,  welches,  wie  zu  er- 
warten slamd,  eine  niehl  ttnbetrlehMicbe  Henfe  danm^  an^ 
nahm.  ^  INe  von  der  ungelöst  gtblMutmn  Migen  Silnre  ge-* 
trsMIe  wüsefige  Flttss^eU  w«rde  ikät  keMen^äutwi  BttPfl 
iMWaltoirt  «nd  dia  SflidSsm«  attr  KnrstaBisalite  gvtonekt. 
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Di«  ffrystMle,  unter  dem  Mikroseop  6etnteMet,  wareh  prii- 
mattsche  Säulen,  nA%  langen  feinen  Na^In  eines  andern  SalxM 
(^capronsaurer  Baryt)  untermengt. 

0,ii89  Grm.  dieses  bei  100«  0.  gelrodineten  Sidcea 
gaben  0,0925  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  514  pC.  Bi»7l 
entsprechend.  Die  Zusammensetzung  des  Propionsäuren  Baryts 
erfordert  53,9  pC.  Baryt.  Das  Barytsalz  der  Sänre  CftH^O« 
würde  47^7  pG.  Baryt  haben  ergeben  müssen. 

Auch  den  andern^  von  Wasser  nicht  gelösten  Theil  des 
obigen  Säuregemisches  habe  ich  mit  Bsirytwasser  nedtralistrt 
V  und  das  ßarytsalz  zur  Krystallisation  verdunstet.  Die  fettig 
anzufühlenden  9  nadeiförmigen  Erystalle  erwiesen  sich  al!^ 
ziemlich  reiner  capronsaurer  Baryt.  0,1444  Grm^  der  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung  gaben  0,0902  Grm. 
BaO  .  SOs,  41,1  pC.  BaO  entsprechend.  Die  Formel  BaO  i 
C,jH„0,  +  HO  verlang«  39,7  pC.  BaO. 

Jene  Versuche  scheinen  mir  unzweifelhaft  zu  beweisen^ 
dafs  bei  der  Zerlegung  der  gemischten  Cyanüre  von  Aethyl 
und  Amyl  durch  Kali  nur  ein  Gemenge  von  Propionsäure  und 
Capronsäure,  keineswegs  aber  zugleich  noch  eine  dritte  Säürö 
von  der  Zusammensetzung  €«H«04  eiitite)^. 

Bs  schien  mir  wichtig,  nodi  einen  anderen  Weg  einxiH 
seitlagen,  auf  dem  möglicher  Weise  die  gesuchte  Siaipe 
geb&det  werden  könnte.  Wenn  Ritiriich'etwa  Cyantttlftl  ^^^ 
.  Cyanamyl  sich  chemilM^b  mü  einander  r^eihif  an,  w  Oegt  dtä 
Vermutiiung  nahe^  dafs  eine  solche  Verlmidung,  wenn  sie  M 
Einwirimng  v^n  Kalilai^e  unterliegt^  leichter  ils  ein  Mofitei 
Gonenge  beider  zur  Bildung  der  SiKire  CtH^O^  Veranlasstim^ 
geben  möchte.  &  M  denkbar,  dafseine  solche -Verbindttttf 
von  Cyanälhyl  mit  Cyanamyl  entoteht,  wenn  maii  eiil  inntgea 
Gemeii^  gleicher  Aequrvalentgewiebte  von  trodkenem  stVwe^ 
Mw^dnsauremf  und  amyloxyd^'achwefelsaurem  KaU  laft  Cym^ 
kaKttiB^  desflKi^. 
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leh  babe  diesen  Yersech  mit  grofsen  Quantititen  der 
fenannten  Salsgemenge  ausgeführt,  allein  nur  eine  blorse 
Mischung  von  Cyanäthyl  und  Cyananiyl  erhalten,  und,  wie 
demnach  xu  erwarten  stand,  aus  dieser  auch  nur  Propion- 
säure und  Capronsäure. 

Ich  glaube  nicht  zu  weit  zu  gehen,  indem  ich  die  Be- 
hauptung ausspreche,  dafs,  wenn  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung :  CgHt04 ,  nämlich  HO  .  ^^  hc,,  0,  überhaupt 

existirt,  sie  unter  den  obigen  Verhältnissen  sich  gebildet 
haben  würde,  und  indem  ich  daraus  weiter  den  Schlufs  ziehe, 
dafs  die  in  den  Radicalen  der  fetten  Säuren  als  sog.  Paar- 
linge  auftretenden  Aetherradicale  nicht  aus  zwei  Atomen, 
sondern  aus  etiian  untheilbaren  Atomcomplex  bestehen.  Von 
dieser  Seite  her  erhält  demnach  auch  die  Annahme,  dafs  im 
Wasser  zwei  gesonderte  Wasserstoffajtomeexistiren,  keine  Un- 
terstützung. \ 

Bei  Gelegenheit  obiger  Versuche  habe  ich  noch  folgende, 
bis  jetzt  nicht  beschriebene  Verbindungen  dargestellt  und 
analysirt 

Prapfansaure  Kalkerde,  durch  Neutndisiren  einer  wässe- 
rif  en  Auflösung  der  Propionsäure  mit  frisch  gefilUtem  kohlen- 
saurem Kalk  erhalten,  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Flüssigkeit  in  sehr  schdnen  langen  Prismen ,  welche  sich 
btts<Aelf&rmig  zu  Gruppen  vereinigen.  Es  erhält  sich  an  der 
Luft  unverändert,  und  auch  über  Schwefelsäure  getrodtnet, 
häll^  es  noch  1  Atom  Krystallwasser  ziurück,  welches  erst  bei 
100*  a  fortgeht.  0,4394  Grm.  der  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Verbindung  verloren  im  Wasserbade  0,039  <km. 
s  8,8  pC.  HO,  genau  so  vid,  als  die  Fonnel  :  CaO  .  C«HsOs 
+  HO  verlangt.  0,3854  Grm.  des  bei  100«  C.  getrockneten 
Saises  hinterlieben  beim  Glühen  0,3096  .Grm.  CaO  .  COt  = 
aO,4pC.  CaO.    In  CaO  .  C,H»0,  sind  30,4  pC.  CaO  enthalten. 


PrapioMmtreM  Kupferowgdi  auf  diesdUie  Wewe  fewannen, 
stellt  sehr  regelmäfsige  grüne  Octai^der  dar,  zuweilen  oiil 
Würfelflfichen.  Es  ist  im  Wasser  siemliGh  löslich  und  bei 
freiwilligem  Verdunsten  leicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Die 
üb^  Schwefelsäure  getrockaeten  Krystalle  enthalten  noch  em 
Atom  Wasser,  welc^hes  sie  erst  bei  100®  verlieren.  0,3951 
6rm.  gaben  im  Wasserbad  0,0229  Grm.  Wasser  ab,  7,52  pC. 
HO  entsprechend.  Die  Formel  CuO  .  €«11.0,  +  HO  verlangt 
7,9  pG.  HO.  0,2218  Grm.  des  bei  100«  getrockneten  Salzes 
hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,0798  Grm.  Kupferoxyd  sa 
37,e8  pC.  CttO  Cb^edhnet  37^  pC,  CnO). 

Prapknumite  Batyierd$j  welche  beim  freiwilligfea  Ver^ 
dunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  schönen,  grofsen  und 
sehr  regelmäfsigen  prismatischen  Säulen  krystallisirt,  enthält 
nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch  ein  Atom  erst 
bei  100^  fortgehendes  Wasser.  0,2432  Grm.  verloren  näm- 
lich 0,0146  =£:  5,97  pC.  Wasser.  Die  Formd  BaO  .  C^HcO. 
+  HO  erfordert  5,97  pC.  HO. 

PrapknmmreB  Ämgloxjfd  :  C|oH,|0  .  CcH^Os  erhielt  icll 
durch  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Aequtvalente  von 
schwefelsifurem  Amyloxyd-Kali  und  propionsaurem  Kali.  Es 
ist  eine  klare,  wasserhelle ,  angenehm  wie  Ananas  riechende 
Flüssigkeit,  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether  19 
allen  Verhältnissen  löslich.  Es  siedet  bei  ungeflihr  155^  Q, 
Von  dem  über  Chlorcalcium  getroclineten  und  darauf  rectifi^ 
eirten  Aether  gaben  0,1809  Grok  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,4344  Grm.  CO,  und  0,1848  Grm.  HO  : 

befedniet     feAmden 
C,.     96  66,6  65,5 

H,.     16  11,1  11,3 

O4       32         22,3  23,2 

m        lÖO^O        100,0.     ' 


Ksi^e,  bmtske 


MVMM  kiytoMiwrl  ii  kkiw»^  Müchel- 
Afmif  grappirtea  Nadeln.  Avdi  dieses  Salz  schrail  aach 
dem  Trocknen  über  Schwefebänre  nodi  1  Atom  Wasser  aa 
enfhattSB.  0,1806  6rm.  lieferten  lutailioii  0,083  Gnn.  schweM- 
saare  Magnesia,  einem  Proeen^ehril  tob  15,3  MgO  eah 
spredhend.  Die  Formel  :  MgO  .  0,^,0»  +  HO  veriaiigt 
I5»i  pG.  Magnesia. 


Kritische  BemerbHigeQ  za  WilliafflsoQs  Yfusw»^ 

Aetber-  und  Saure  •^liieoFie; 

von  H.  Kolbe. 

(Voif0lnsM  vor  der  Mtorforsdicadeii  Gcstlbchaft  n  MarlNUf .) 


Dre  nidBngslton  Williamaon*)  aufgestdUe  Hypottkesd 
über  die  Constitution  des  Wass^s,  der  Alkohole»  Aether  und 
Säuren  hat,  wie  die  neoerea  sehr  veidiensIvi^LaA  AAeiten 
irott  Gerhardt»  Chancel,  Chiai&aa  n.  A.  beveism,  aduall 
Anhänger  gewonnen,  und,  wie  es  scheint,  überall  grofsea  Asf- 
sehen  erregt,  da  sie  eine  Menge  von  Brscheinnagen  anf  em- 
fiche  nfid  aiwpreehende  Weise  h^erpretirt  and  zi^m^h  die 
heterogensten  Veitindungen  unter  ^aen  GesiGhli^nmkl  la 
vereinigen  shrebt 

Bei  der  Aufstdhmg  einer  neuen  Hypothese  ist  vor  Altan 
nachzuweisen,  einmal  daTs  die  Thatsachen,  woiauf  sie  basirt, 
mit  den  .herrseben^a  Ansidilen  entweder  überhaupt  nicht, 
oder  minder  gut  zu  vereinigen  sind,  und  femer,  dafs  die 
neue  Hypothese  auch  in  ihren  Consequenaen  sich  bewährt  — 


*)  Diefo  AniialeB  UtVIl,  37;  LXXXI,  73;  Quarteriy  Josrmil  of  liw 
Chemical  Sq&Hj,  IV,  106  und  229. 


Wedear  das  Bine  noch  das  Andere  ist  von  Williantsan 
geschehen.  Auch  ist  bis  jetzt  jene  Hypothese  überhaupt  noch 
von  keinem  anderen  Standpunkte  ans^  als  dem  ihrer  Anhäo« 
ger,  beienehtel  worden«  —  Ich  will  mich  dieser  Anfgabe  nn» 
tersiehen; 

Williamson  gfründet  bekanntlich   seine  Ansicht  Umt 
dia  Oonstitution  des  Alkohols  nnd  Aetbers ,   die   svbh  in  dett 

Formeln  ^»Wo  CAlkohol)  und  ß*Mo  (AetherJ  ausspricht, 

Bunüchst  auf  eine  von  Am  entdeckte  neue  Bildunf  sweise  des 
letzteren,  aämUch  aitf  die  Entstehung  dessdbra  aus  Aethy K^ 
oxyd-Kali  und  Jodithyl,  mit  Rücksidrt  aitf  die  Bildnnf 
eines  neuen  Aethers  (Aethyloxyd  -  Methyloxyd} ,   naeh    ihm 

Q^\  0;    der   in    ähnlicher  Weise   aus   der  Zersetzung  von 

Aethyloxyd -Kali  mit  Jodmethyl  resultirt.  Er  erblickt  hierin 
einen  so  schlagenden  Beweis  für  die  Richtigkeit  seiner  An- 
sicht, dars  er  die  Bemerkung,  es  könne  obige  Bildungsweise 
des  Aethers  auch  nach  der  alten  Aether-Theorie  erklärt  wer- 
den (wonach  aus  Aethyloxyd  -  Kali  und  Jodäthyl  zwei  Atome 
Aethyloxyd  und  Jodkalium  entstehen},  mit  der  Aeufserung 
begleitet,  die  Unzulässigkeit  dieser  Erklärung  erhelle  bei  eini- 
gem Nachdenken  von  selbst. 

Sie  iHsherige  Aethertheorie  ist  jedoch  so  lango  ein  Han|ilr 
pfeiter  der  tl^oretischen  Qrg^iscben  Chemie  gewesen ,  daCf 
i^ie  ein^  gründlichere  Widerlegung  verdient ,  als  ihr  durdi 
diese  ki^ze  Abfertigung  zu  Theil  geworden  ist. 

Wenn  man,  wie  es  hier  von  Williamson  geschehen 
ist,  die  Bildungs weise  eines  Körpers  allein  für  ausreichend 
halten^  wollte ,  um  daraus  seme  diemisohe  Constititfböii  zu 
eitonnen,  so  wl^de  man  in  manehen  FäHen  im  höchst  sen* 
derbar en  Sohhifsfo^erungen  gefamgen.  W  i  1 1  i  a  ms  o  n '  s  Ar« 
gnaenlBlion,  aitf  die  Zers^tsung  angewmdl>  wekhe  Sehwefet* 


tt         Koibe^  kriU$che  Benurkungen  sti  WdUa^wm'M 

wassecstoff  durch  schweflige  Säure  erleidet  (^2  HS  +  SO« 
SS  2  HO  4-  3  S),  würde  zu  der  Ansieht  führen  kdilnen,' 
dafs  das  hierbei  freiwerdende  Schwefelmelekol  aus  drei  Atomeo 
Schwefcil  bestehe  9  oder  dafs  dieser  Schwefel  enie  Verbindiing 
=s  Ss  .  S  sey.  Gleich  wie  jener  eine  Bestätigung  seiner 
Aetherhypeihese  in  der  Beobachtung  findet,  dafs  Aethyloxyd- 
Kali  und  Jodmelhyl  nicht   ein  GaAienge   von  Aetfaylojcyd  und 

Methylojcyd,  sondern  seine  Verbindung  (3*),*|0  erzeugen,  so 

Kefse  sich  auch  dem  bekannten  Verhallen  des  Schwefeiwasser* 
stoffii  gegen  selenige  Säure^  die  eben  so  wenig  eki  Gemenge 
Yon  Schwefel  und  Selen,  sondern  Sdiwefelselen  :  S«Se  ge~ 
ben,  ein  Argument  für  die  eben  ausgesprochene  Aiisicht  ent* 
lehnen,  dafs  das  Atomgewicht  jenes  Schwefels  dreimal  so 
hoch  sey^  als  gewöhnlich  angenommen  wird. 

„Es  ist  klar^,  sagt  Williamson,  „dafs  wenn  der  Al- 
kohol Aether  und  Wasser  bereits  erMeUe,  und  der  Kohlen- 
wasserstoff (Aethyl)  in  dem  ersten  Versuche  (Versetzung 
von  Aethyloxyd  -  Kali  mit  Jodälhyl)  durch  Ersetzung  des 
Wasserstoffs  jenes  Wassers  ein  zweites  Atom  Aether  bildete, 
wir  in  dem  zweiten  Versuche  (Zersetzung  von  Aethyloxyd- 
Kali  mit  Jodmethyl},  in  welchem  der  Procefs  derselbe  ist, 
zwei  Aether  erhalten  haben  sollten;  wohingegen,  wenn  die 
BSdung  des  Aethers  aus  Alkohol  durch  Syntfaesis  erfolgt, 
indem  ein  neues  Aequivaient  Kohlenwasserstoff  (Methyl)  zu 
dem  im  Alkohol  bereits  enthaltenden  hinzutritt,  wir  den  neuen 

intermediären  Alkohol    erhalten    müssen  f  q\^  |  ^  )  9    ^^^ 

ich  bekommen  babe^. 

IMTs  dieser  Körper  auch  als  eine  Verbindung  von  Aelhyl« 
oxyd  mit  Heüiyloxyd  as  G4HSO  .  C^H,0  a«f  esdienr  werdni 
kann ,  lüfst  W 1 1 1  i  a  m  s  ofi  nfiberttcki^hligt..  Wabrseheiiilich 
ist  es  aber  diese  VorsteUung,    von  der   er   sagt^   dafis    änre 


UüEuHisigkeit  durch  einiges  Machdenken  erhelle.  Ich  ver» 
mutfae  nämlich^  dafs  Williamson  das  Aethyloxyd  und  Me- 
thyloxyd überhaupt  nicht  für  fähig  hält,  sich  zu  einer  festen 
chemischen  Verbindung  zu  vereinigen,  und  zwar  aus  dein 
Grande  nicht,  weil  sie  hinsichtlich  ihres  chemischen  Gharacters 
einander  so  nahe  steh^.  Dieses  Vorurtheil  läfst  sich  jedoch 
durch  Analogieen  aus  der  unorganischen  Chemie  leicht  ent^ 
kräflen.  Niemand  hat  bis  jetzt  Anstofs  genommen,  chemische 
Verbindungen  zwischen  Selen  und  Schwefel  StSe,  Chlor  und 
Jod,  JCl  und  JClg,  die  einander  eben  so  mhe  verwandt 
sind,  als  Hethyloxyd  und  Aethyloxyd,  gelten  zu  lassen. 
Warum  sollte  die  Annahme  der  Verbindung  CiHsO  .  C,HaO 
minder  zulässig  seyn? 

Dasselbe  gilt  von  den  Verbindungen,   welche  Ghancel 
durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  -  Kali  mit 
kohlensaurem  Aethyloxyd -Kali,  und  von  oxalsaurem  Methyl- 
oxyd-Kali  mit  schwefdweönsaurem  Kali  erhalten  hat,  nämlich 
den  Doppelverbindungen  :  CaHsO  .  CO,  +  CiHsO  .  CO,  und 
G4HftO  .  CtOs+CtflsO  .  C|Oa,  welche  sich  den  vielen  bekannten 
Doppelsalzen  der  unorganiscben  Chemie  zur  Seite  stellen  lassen. 
Ich  wiU  hier  ausdrücklich  bemerken,  dafs  ich  durch  diese 
Erörterungen. keineswegs  beabsichtige,  die  Williams on'sche 
Hypothese  über  die  Constitution  der  Alkohole  und  Aether  zu 
widerlegen  (wogegen  ich  glaube,   die  Unhaltbarkeit  seiner 
Säureth^orie  mit  Thatsachen  begründen  zu  können} ;  ich  will 
damit  zunächst   nur   zeigen,    dafs  Williamson   seinerseits 
durch  die    von   ihm   hervorgehobenen  Thatsachen   eben   so 
wenig  einen  Beweis,   weder  für   die  Richtigkeit  seiner  An- 
sichten, noch  für  die  Cnzulässigkeit  der  bisherigen  Alkohol- 
und  Aether-Theorie  geliefert  hat.    Auch  die  später  von  ihm 
gemachte  Beobachtung,  dafs  eine  Mischung  äquivalenter  Men- 
gen von  Amyloxydhydrat  und  Aethyloxydhydrat  mit  Schwefel- 
säure  das   sogenannte  Amyl-Aethylat  liefert,   enthält  kein 
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AjguDMttt  Tdr  die  eise  oder  andere  Ansicht,  indem  die  lÜe 
AeÜiertheorie  die  hierbei  »folgende  BBdung*  des  Kdrperi 
CioH,,O.C4HsO  eben  so  genügend  erklärt 

Williamson  hat  seine  Ideen  zu  einer  scheinbiff  sdir 
einfachen  Erklämng  des  Ae&erUldongsproeesses  bemiiBt. 
Aus  Alkohol  und  Schwefekänre  bild^  sich  zunächst  Wasser 
und  Schwefelweinsäare,  w^be  letztere  sich  nach  ihm  nrit 
Alb^l  weäer  zu  Adiher  ond  Schwefelsänre  umsetzt,  die 
dami  abermals  SchwefelweiAsäure  erzeugt  u.  s.  f.  Er  ver- 
anschaulicht diesen  Procefs  durch  folgende  GletehiingBn  : 

J[so^  +  ^^    =    ^|so.    +    Jjo 

Schwe/elsfture.  Alkohol.  Schwefelweiiulare^ 

CAj  so«  +  c«t'j  q  =  g|j  0  +  l\  so. 

Letztere  Gleichung,  im  Sinne  der  bisherigen  Aethertheorie 
übersetzt,  nimmt  folgende  Gestalt  an  : 
CC^H^O .  SO,  +H0 .  S0,)+ CAO .  HOiaraCAO+I^CHO  .SO,). 

Welcher  Hypolhese  der  AetherbihhHig  durch  Sdnrefel- 
säure  man  auch  huldigen  mag  <—  wenn  man  nidit  die  Con- 
tactwirkung  als  die  Ursache  derselben  ansehen  will  —  so  bleibt 
es  immer  schwer  verständlich,  dafs  bei  derselben  Temperatur, 
wo  die  Schwefelweinsäure  sich  in  Aether  und  Sehwefdsiare 
zerlegt,  Schwefelweinsitore  auch  wieder  gebildet wkd*}.  Wil- 
liamson hat  diese  Schwierigkeit  durch  eine  neue  BypoUiese 
zu  beseitigen  gesucht,   nämlich  durch  die  hdchst  seltsame 

*)  Oiefs  ist  ein  Irrtbum,  der  eben  so  verbreitet  wie  unbegreiflich  ist,  da  gar 
keine  Tbatsache  besteht,  die  zu  seiner  Stfltze  angefahrt  werden  könnte. 
Es  ist  sicher,  dafs  die  Schwefelweinsiure  bei  gewöhnlicher  und  weil 
niedrigeren  Temperaturen  als  ihreZersetzangstemperatnr  gebildet  wird, 
es  ist  aber  nicht  erwiesen,  dafs  sie  auch  bei  ihrer  Zersetzungstemperatur 
entsteht,  im  Gegentheile  weifs  man,  dafs  der  nachfliefsende  Alkohol 
in  dem  Auf  enblick  der  Beruhmog  mit  der  tiedcBdeftAethemiaolnm 
in  stofsweises  heftiges  Aufkochen  gerätb,  wodurch  ein  Theü  davon 
in  Dampf  übergeht ;  in  Folge  dieser  Dampfbildong  liiufs  die  Aether- 
miscbung  an  der  Berflhrungsstelle  mit  dem  Alkohol  auf  die  Siede- 
temperatur desselben  abgekaUt  werden.  .    J.  I..' 


Annalime^  dAßt  hx  dtftt  ehefliiscken  Verbindungen  die  con- 
stituirenden  Atome  sich  .fortwährend  im  Zustande  der  Bewe* 
gnng  befinden. 

^Die  Chemiker^,  sagt  Williamson  am  Schlafs  seiner 
^^en  Abhandhiiig  (t.  c),  »haben  mit  ;der  Anwendung  der 
atomisüsehen  Theorie  eine  nnsichere  und,  wie  ich  glaube,  unbe- 
gründete Hypothese  verknüpft,  nämEch  die,  dafs  die  Atome 
hn  Zustande  der  Ruhe  seyen.  ich  verwerfe  diese  Bypothese 
und  grunde  meine  Ansichten  auf  die  breitere  Basis  der  Be- 
wegung  der  Atome.* 

Dmrch  diesen  kategorischen  Ausspru<4i  ist  der  Knoten 
allerdings  serhauen^  aber  keineswegs  gelöst.  Willi amson 
hat  durch  Anführung  von  Beispielen  dafiir  gesorgt,  dafs  er 
mcbt  mifsverstandten  werde. 

„Wir  müssen*,  sagt  er,  ^^amielhmen,  dafs  in  einem  Ag- 
gregat von  Molekülen  einer  Terbindung  cün  fortwährender 
Austausch  der  constituireniett  Bemente  vor  sieh  geht.  In 
einem  IVopfen  Sateäure  t,  B. ,  voif  dem  man  sich  vorstellen 
mag,  dafii  er  aus  dner  grofsen  Z»H  von  Molekülen  von  der 
Zusammensetsning  HCl  besieht,  bleibt  jedes  Wassetstoffatom 
nicht  in  ruhiger  Nebenelnanderlagerung  neben  den  Chlor- 
9tom«tt,  mit  denen  es-  vereinigt  war ;  im  Gegentheü  findet  ein 
fortwährender  Wechsel  des  Platzes  mit  andern  Wasserstoff- 
atomen Statf^.  --  ESnen  Bewds  für  die^  Gültigkeit  dieser 
Torstelhing  findet  Williamson  in  der  bekannten  Thatsache, 
dafs  schwefelsaures  Kupferoxyd,  mit  Salzsäure  gemischt,  sich 
theilweise  in  Kupferchlorid  und  Schwefelsäure  verwandelt. 

Wenn  in  der  wässerigea  Salzsäure  ein  solcher  stetiger 
Platzwechsel  zwischen  den  einzelnen  Wasserstoff-  und  Chlor- 
Atomen  statuirt  wird,  wie  viel  leichter  müfste  derselbe  in 
gasförmiger  Chlorwasserstoffsäare  von  Statten  gehen?  Wenn 
wir  aber  von  dieser  gasförmigen  Verbindung  nicht  annehmen 
sollen,  dafs  darin  ein  jedes  Wasserstoffalom  ein  Chloratom 
fest  gebunden  enthält^  wodurch  unterscheidet  sich  dann  ein 

4» 
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Gemenge  gleicher  Volumuia  Wasserstoff  und  Chlor  von  Chlor- 
wasser^toffgas  ? 

Wenn  femer  diese  Bewegung  der  Atome  die  Ursache 
jSi,  dafs  Scfawefelwoinsäure  und  Alkohol  die  Atomgruppen 
C^hs  und  h  austauschen,  wie  kommt  es,  dafs  ein  Gemenge 
jener  beiden  Verbindungen  keine  freie  Schwefelsäure  enthält, 
und  nicht  nach  Aether  riecht,  noch  beim  Üebergieüsen  mit 
Wasser  Aether  absondert?  —  Nach  obiger  Hypothese  sollte 
mAn  gleichfalls  vermuthen ,  dafs  ein  Gemisch  weingeisliger 
Lösungen  von  Aethylchlorür  und  salpetersaurem  Silberoxyd 
Chlorsilber  absondert,  was  bekanntlich  nicht  geschieht. 

Ich  glaube  mich  auf  diese  wenigen  Einwürfe  gegen  Wil- 
li am  so  n 's  Hypothese  über  die  Bewegung  der  Atome  ia 
chemischen  Verbindungen  beschränken  zu  können,  und  hege 
die  UebVzeugung,  dafs  derselbe  sie  nach  reiflicher  Ueber- 
legung  selbst  zurückziehen  wird. 

Hinsichtlich  der  Aetherbildung  aus  Alkohol  und  Chlorzink 
hebt  Wiliiamson  hervor,  wie  leicht  äch  dieselbe  durch 
seine  Aetherlheorie  interpretiren  läfst.  Alkohol  und  Chlor- 
zink geben  nach  ihm  zuerst  den  sog.  Zinkalkohol  und  Chlor- 
wasserstoiTsäure ,  die  mit  Alkohol  wieder  Chloräthyl  und 
Wasser  liefert,  worauf  dann  Chloräthyl  und  der  Zinkalkohol 
sich  in  Aether  und  Chlorzink  umsetzen.  Wenn  die  Sache 
sich  wirklich  so  verhielte,  was  noch  keineswegs  bewiesen  ist, 
so  würde  die  bisherige  Aethertheorie  eine  eben  so  einfache 
Interpretation  jener  Umsetzungen  gewähren,  wie  aus  folgender 
Zusammenstellung  der  betreffenden  Gleichungen  erhellt  : 
C,hJ  Q  ^  2ncl     =i  ^M  0  +  h  cl 

^»J»   0  +  hcl      =C,hs,cl+JJ0 
C*h.,cl+<^tj0=g:fc(0  +  ^ncl. 

C4H5O  .  HO  +  ZnCl  =  C4H.O .  ZnO  +  HCl 
C4H5O .  HO  +  HCl   =  C^HjCl  +  2  HO 
C4H,C1  +  C4H»0  .  ZnO  =  2  C4H5O  +  ZnCl. 


Wasser-^  Aeiher-^  und  Säure ^  Theorie.  53 

Ob  die  Bildung  des  Aethers  aus  Alkohol  und  Fluorbor 
in  fihnlicher  Weise  durch  jene  Hypothese  zu  eildären  sey,  hat 
W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  nicht  mitgetheilt. 


Die  Wissenschaft  ist  jedem  zu  Dank  verpflichtet^  welcher 
eine  Reihe  von  Erscheinungen  von  einem  neuen  Standpunkte 
aus  beleuchtet  und  sie  mit  neuen  Hypothesen  bereichert, 
namentlich  wenn  diese  eine  so  ausgedehnte  Anw^dung  zu- 
lassen, wie  die  von  Williamson  aufgestellte.  Denn  auch 
die  weniger  haltbaren  Hypothesen  schaffen  ihr  in  Folge  der 
entgegengesetzten  Bestrebungen,  einerseits  derer/  die  sie 
vertheidigen ,.  und  andererseits  derer,  die  sie  zu  widerlegen 
suchen,  meist  einen  reichen  Gewinn.  Aber  die  Wissenschaft 
kann  dafür  auch  fordern,  dafs  beim  Aussprechen  neuer  Ideen 
nicht  ausschliefslich  nur,  die  Thatsacjien  hervorgehoben  wer- 
den, denen  sich  jene  leicht  anpassen  lassen^  sondern  dafs 
man  auch  die  Punkte  deutlich  bezeichne,  mit  denen  sie  weni- 
ger gut  in  Uebereinstimmung  zu  bringeh*  sind.  Kann  diefs 
schon  dann  gefordert  werden,  wenn  Jemand  eine  neue  Hypo- 
these ohne  die  Prätension ,  dafs  sie  vor  der  bislang  gültigen 
wesentliche  Vorzüge  besitze,  dieser  einfach  zur  Seite  stellt 
und  es  dem  Leser  oder  späteren  Forschungen  überläfst,  beide 
gegen  einander  abzuwägen,  so  ist  derjenige  noch  viel  mehr 
dazu  verpflichtet,  welcher  seine  Ansichten  mit  der  Sicherheit 
und  Zuversicht  an  ihre  Unfehlbarkeit  ausspricht,  wie  manche 
moderne  Theoretiker  zu  thun  pflegen.  i 

Ancjk  Williamson  trifft  hier  ein  Vorwurf.  Ich  habe 
schon  oben  ausgesprochen ,  dafs  er  es  unterlassen  hat ,  die 
Schwächen  seiner  Hypothese  zu  bezeichnen,  und  den  Ein- 
würfen zu  begegnen,  welche  man  dagegen  erheben  kann. 
Diefs  gilt  besonders  von  seiner  Säuretheorie,  deren  Mängel 
ihm  unmöglich  entgangen  seyn  können,  oder  gewifs  nicht 


M         Kolbe^  kHiMt0  Bemftkmigmm  WiBiam$on*s 

«üfsnifflii  seyn  wttrdieiiy  wenn  «r  dfeConsefoenten  demdieD 
aorgftllig  erwogen  bätte« 

Nach  seiner  Auflassung  befitzen  nünilieli  die  Sfiarehydrtte 
dieselbe  Constitution,  wie  das  Wasser  und  die  Alkohole.     Die 

Essigsäure  z.  B.  ist  Wasser :  .  |  0,  dessen  eines  WasserstoS'- 

atom  durch  das    sauerstoffhaltige  Radical  Csh^O   (yon   ihm 
Othyl  genannt)  substitiurt  wird« 

Essigslurehydrat    =  ^»^^•^j  0 
Essigäther  =  ^*c5!Jj  0 

Essigsaures  KaB    =  ^•**«^j  0 

U.  S.  W.  Q«  S.  W« 

Das  heifst  mit  andern  Worten,  dafs  im  Es^vsäurehydrat 
die  Glieder  C^hsO  und^ji,  im  Essigäther  Csh»0  und  C^Iit,  und 
im  essigsaqren  Kali  (kh^O  und  k  dem  Sauerstoff  g^enilber 
dieselbe  Stellung  einnehmen^  wie  die  beiden  einfachen 
WasserstoSiAtome  iin  Wasser«  Daraus  würde  zu  folgern 
seyn,  däfs  das  Essigsäurehydrat  oder  das  efsigsanre  KaU 
durch  Electrolyse  ein  ähnliche  Zersetzung  erleiden,  wie 
das  analog  zusammengesetzte  Wasser»  Es  möbten  an  dem- 
selben Pol,  wo  sich  bei  der  ga)vanu»qben  Zerlegung  to 
Wassers  Wasserstoffgas  entwickelt,  durch  Electrolyse  des 
essigsauren  Kalis,  Kalium;  (d.  h.  Kaliumoxyd  und  Wasser- 
stoff) und  Othyl  oder  die  Wasserstoffrerbindung  desselbeui 
d.  i.  Aldehyd,  frei  werden.  Ich  hube  früher  geaieigt,  dab 
nicht  die  geringste  Menge  ein^  kohlenstoffhultigen  Verbindnng, 
sondern  nur  Wasserstoff  em  •*-  Pol  firei  wird  9  wogegen 
Methylgas  und  Kohlensäure  als  Haoptoxydationsproduote  der 
Essigsäure  am  +  Pol  auftreten« 

Es  ist  um  so  mehr  zu  verwundern»  daCi  Williamsoa 
von  dieser  Untersuchung  über  die  Electrolyse  des  essjgyaureB 


WmMäKf'i  Atik&r^  nnd  Säyte-^nearie.  56 


■ttfis  ^itttaM»  Ndis  gMiMOBtti  hM,  «b  di^  datin  niedet^tegten 
Thatsachen  Tor  AUem  geeignet  «nd,  i^iaer  neuen  Hypothese 
über  die  Cwstitblion  der  Eiasigsäare  als  Ptltfflleki  zu  dienen. 
Das  einsige  Faoliw^  4it£i  weder  Ottyi,  nodi  ein  Zersetsungs« 
produet  desselben  sm  -^  Pol  drei  wird^  genügt  meiner  Hei* 
nung  nach  Vollständig,  um  die  Unzulässigkeit  der  William* 
son 'sehen  Säuretheorie  darsuthun. 

Die  von  Frank iaikd  und  mir  beschriebene  Büdungsw^e 
der  Essigsäure  aus  Gyanmethyl,  in  Verbindung  mit  der  von 
I^umas  u.  A.  beobachteten  Rückbildung  des  Cyanmeth^s  aus 
essigsaurem   Ammoniak    durch    einfadie   Wasserentziehung, 
verleiht  der  Annahme,  dafs  in  der  Essigsäure  die  eine  Hälfte 
der  Kohlenstoffatome  in  anderer  Verbindungsweise  enthalten 
ist,  wie  die  andere  Hälfte,   die  kräftigste  Stütze,  und  hätte 
daher  bei  Aufstellung  einer  Hypothese  über  die  Constitution 
der  Essigsäure  ebenfalls  wohl  berücksichtigt  zu  werden  ver- 
dient   William son  scheint  jenen  Thatsachen   wenig  6e^ 
wicht  beigelegt  zu  haben,  da  er  sie  vdUig  ignorirt,  während 
sie  doch,  meiner  Ansicht  nach,  ihn  wenigstens  davon  hätten 
überzeugen  müssen,  dafs  sein  Othyl  m  der  Farm^  wie  er  an- 
nimmt, nicht  in  den  Acetyl Verbindungen  enthalten  ist. 

Ich  habe  auf  obige  Thatsachen,  mit  Berücksichtigung  aUer 
mir  bekannten  chemischen  Besiehungen  der  Essigsäure,  die 
Hypothese  gegründet,  dafs  in  den  A^etylverbindungen  <tes 
sog*  gepaarte  Radkai  (lCiHt}"C»  enthalten  ist,  und  kann,  ob» 
gleich  Williamson*}  dieselbe  für  zu  compUeirt  und  reidi 
an  unverständlichen  Symbolen  hält,  in  den  vielen  höchst 
wichtigen  B^^eheinngen,  weh>fae  die  6eschic;Me  der  Essige 
säure  und  der  verwandten  organischen  Verbindungen  seit- 
dem erhalten  hat»  nur  eine  weitere  Bestätigung  ihemer  And- 
achten finden.  ' 


^)  Pbilofopliical  MagauD^  1853,  September,  p.  905. 


K^lhm^ 


neht  HTifaeel 


▼crindnigeB  des  Seku  «id  Tdhn  ■»  Acdq^  tb  solcfee 
geporte  Badicale  kann  gderttL  bl,  fana  bub  feagea, 
m  ▼mnoftiger  Omd  ToriiaMieB,   dm  KoUeasloff  die  R- 

riA  zo  geportea  BadicaleB  Tereiiiig)»  a  koii]ie&, 

■an  ridi  m  der  Yenmlkmg  bereditigl  hdteo  darf ,    dab 


Nadidem  sich  durch  die  aeaesten,  höchst  widitigai  Dslar- 
▼on  Gerhardt  und  Chiossa  die  ars|iraBgiiGhe 
BenzoyUheorieTm  Liebig  ondWöhler  ab  riddig  enriesn 
hat,  ond  es  dennach  kamn  noch  einen  Zwofel  onterii^,  dab 
aoch  in  der  Ess^sinre  und  anderen  Acetyhrerhindnng^i  ob 
sanerstoflialtiges  Badicd  anllritt,  erscheint  natorlidi  das  de 
Acetyl  (CA)^  ab  d»  entferntere  Badical,  die  selbsl- 
stind^e  Atomgmppe  (C^Ht^^CtOi  dagegen  ab  nOeres  Ba- 
dical  derselben;  man  könnte  es  ndt  dcai  Nimea  Acelozfl 
nnterschdden. 

Weit  entfmit,  meine  Hypothese  fir  nnfddbar  a  hriten« 
kann  ich  doch  nicht  nmUn,  ihr  vor  jeder  ndem,  besonders 
aber  vor  der  kkit  a  widerlegenden  Theorie  tob  William- 
SOB  den  Yofzng  a  g^en,  ans  dem  Chmde,  we3  sie  ob 
bb  jetzt  bduitBteB  ErsdietBOBgeB,  woraaf  sie  Beag  a 
BshmeB  hat,  anf  nagezwaBgeae  ad  befriedigeBde  Weise  er^ 
klirty  ohne  im  MindesteB  eomplicirt  a  seya,  wie  William» 
SOB  bdmnptet.  Ich  bia  geni  bweit,  sie  fallea  a  lassen, 
sobald  WilliamsoB  achgewiesen  hat/  dab  sie  sich  m 
einer  ihrer  Conseqnenza  eben*  so  unhaltbar  erweist,  wie 
db  semige« 


WoMser-^^  Aetket'^  und  Sämre^t%eone.  ff 

Gerliardt,  welcher  die  Williamsoii'sche  BypolbiMe 
adoplirt  hat,  betracktel  gegenwärtig  die  von  ihm  entdeckten 
wasserfreien  organischen  Säuren  gleichfalls  als  Wasser,  .dessen 
beide  Wasserstoffatome  durch  sauerstoffhaltige  Atomcomplexe 
vertreten  sind.    So  ist  nach  ihm   die  wasserfreie  Essigsäure 

=  c*h*o!  ^'  *®  Benzoeessigsäure  =  cj^oi^'  ^^^^^  ^ 
ab  von  den  Argumenten ,  welche  sich  aus  den  ISedetempert* 
tnren  und  den  Dampfdichten  dieser  und  ähnlicher  VerbnK 
dnngen  zu  Gunsten  jener  Betrachtungsweise  herieiten  lassen^. 
Argmnente,  denen  erst  dann  Beweiskraft  zugeschrieben  wer- 
den darf  j  nachdem  die  Abhängigkeit  der  Siedetemperaturen 
von  der  Zusammensetzungsweise  der  constituirenden  Elemente 
der  Verbindungen  genau  festgestellt  und  nachdem  erwiesen 
ist,  dfifs  alle  organischen  Verbindungen  in  Gasform  zwei. 
Volumina  erfüllen  (bis  jetzt  blofs  eine  Hypothese  von  Ger- 
hardt}. Man  wird  in  den  Arbeiten  von  William  so  n  und 
Gerhardt  vergebens  nach  anderen  Argumenten  suchen,  die 
als  Sitize  ihrer  Säuretheorie  dienen  könnten.  Sie  halten, 
wie  man  glauben  mufs,  die  scheinbare  Einfachheit,  womit 
ihre  Theorie  Körper  der  heterogensten  Art  unter  einen  Ge- 
sichtspunkt vereinigt,  flir  einen  genügenden  Beweis,  und 
scheinen  aus  diesem  Grunde  es  unterlassen  zu  haben,  nach 
anderen  Argumenten  zu  suchen. 

Es  wUrde  von    grofsem  Interesse  gewesen  seyn,    zs- 
prüfen,  ob  in  der  wasserfreien  Essigsäure,  nach  Gerhardl's 

Auffassung  q^q\  0 ,    die    sechs  Atome  Wasserstoff  sich 

einzefai  der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituiren  lassen.    Die 
Existenz  einer  solchen  wasserfreien  Essigsäure,   worin  ein,  ^ 
drei  oder   fünf  Wasserstoffatome  gegen  Chlor   ausgetauscht 
sind,  würde  wenigstens  beweisen ,   dafs  1  Atom  jener  Säure 
sechs,  und  m'cht,  wie  die  Formel  CC,H8)"C,,  0|   ausdrückt, 


MWflümtoiitom«  6«(hilt    läiien ttslielieii ScUpCt wttarda 

fluan    auf    das  Atomgewicht    des  Aethers,  ^^*|  O   macbei 

kdiuimiy  wesB  der  Versach  die  Existenz  eines  Substitutioiis- 
prodocts  desselben  ergäbe,  worin  1,  3,  5,  7  oder  9  Atome 
Wasserstoff  dnrdi  Chlor  oder  andere  Elemente  ersetzt  sind. 
Die  bekannten  Resultate  der  von  Malagati  nnd  toh  Reg- 
Baalt  aber  die  Binmrkvng  des  CUors  anf  Aetber  angestefi- 
les  VersncAe  soheiMD  übrigens  jener  Vernnthiuig  wenig 
günstig  na  seyn. 

Noch  viel  wichtiger  wäre  es  gewesen,  za  untersuchen, 
ob  die  wasserfreie  Essigsäure  ([oder  andere  ähnliche  Körper), 
namentlich  auch  das  Aethyloxyd- Kali,  Ldter  des  galTaiuschen 
S^ms  sind,  und  wenn  diefs  der  Fall  ist,  in  welcher  Weise 
sie  durch  denselben  electrolysirt  werden.    Da  die  wssser- 

freie  Essigsäure  und  das  Aethyloxyd-Kali :    u'l  0 ,  die  Consti- 

t8iS6n  des  Wascwrs  habm  s<dl^n,  so  darf  man  erwarten,  dab 
die  den  Wasserstoff  des  Wassers  vertretenden  koUmstoff> 
haUigtn  Körper  oder  wenigstens  Zersetzongsproducte  derselb« 
an  den  einen,  Sauerstoff  an  den  andern  Pole  firei  werden  *). 


Ich  wiD  noch  einen  der  Widersprttche  hier  hen^orhdieii, 
welcher  der  Williamson 'sehen  Säuretheorie  aus  dar  Zu- 
aannensetsung  deijenigen  Salze  erwächst,  die  ein  MelaD- 
sesquioxyd  als  Basis  enthalten.  Wie  ist  die  Zusammensetzung 
z.  B.  des  benzo(§sauren  Eisenoxyds  mit  deK  Torstellung  in 
Uebereinstimmung  zu  bringen,  dafs  die  Salze  der  Benzo^ure 


^  Hr.  Gsihri«  ist  in  neineoi  Ubor«tonam  mh  dar  UmcnBcfanf 
dieies  Gegenstaiidet  beicbSfitigt  ond  wird  die  Ergebniwe  denelbei 
deniDSciiit  mittheiltii. 


nach   der  aDgeiheinen  Fonnel  :       •^(  0  (m  i=   1  Atom 

Metall)  constituirl  sind?  Gerhardt  hat  diese  Schwierigkeit 
Torgesehen,  und,  um  die  Theorie  zu  retten^  zu  der  Hypothese 
Züfluofat  geneimneii,  daft  Tiele  MetaOe,  Bisen,  Alominiani, 
Chrom  u.  a.  zwei  oder  mehrere  Aequiv^Ientgewichte  haben, 
Bas  Eisenchlorür  fe ,  cl  (Fe  =  2  fe)  besitzt  nach  ihm  die 
ndHdiche  Zusammensetzung,  wie  das  Bisenchlorid.  Der  ein- 
2%e  Unterschied  liegt  darin,  dafs  letzteres  ein  anderes  Eisen : 
Uß  enthält,  dessen  Aeqnivalent  }  so  grofs  ist,  wie  das  uq 
Ghlorür  enthaltene  HetalL  Die  Gleichheit  der  Zusammen'^ 
Setzung  des  benzoäsauren  Eisenoxyduls  und  -Oxyds  wird 
durch  folgende  Formeln^veranschudicht  : 

Benzoesaures  Eisenoxydul :     f  *   (  0 

Benzoäsaures  Eisenoxyd  :       flal  0. 

Diese  Argumentation  wirft  ein  klares  Licht  auf  den  wis- 
senschaftlichen Standpunkt,  welchen  Gerhardt  einnimmt. 
Ein  gründlicher  Naturforscher,  dem  die  Wahrheit  am  Herzen 
liegt,  würde,  an  einer  solchen  Klippe  angelangt,  umgekehrt  seyn 
und  seine  Hypothese  über  Bord  geworfen  haben;  Gerhardt 
schreckt  nicht  davor  zurück,  seiner  Hypothese  zu  Liebe  selbst 
die  Heiligthümer  der  Wissenschaft ,  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen,  anzutasten.  Wer  anders  würde  die  Behauptung 
wagen,  dafs  das  Eisen,  nachdem  es  in  ChlorwasserstofTsäure 
gelöst  ist,  darch  Chlorgas,  welches  wir  in  diese  Lösung 
einleiten,  ein  anderes  Aequivalent  annimmt,  d.  h.  sich  in  ein 
neues  Metall  verwandelt,  und  dafs,  wenn  wir  diese  Lösung 
bemach  wieder  mit  Eisen  erhitzen,  das  ursprüngliche  l^e- 
taU  regenerirt'wirdi 

Ich  halte  es  für  unnöthig,  andere  Thatsachen  dieser 
leichtfertigen  Hypothese  entgegen  zu  stellen;  nur  eiM  der 


CO         Kolbe^  kriüsehe  Bemerkungen  9u  WütkmuonU 

daraus  xa  ziehenden  Consequensen  will  ich  hier  noch  an- 
deuten, welche  selbst  der  im  Vorurtheil  l)efangene  Natur- 
forscher anerkennen  wird>  nämlich  dafs,  wenn  der  Alaun, 

%.  B.  der  Eisenalaun,  wirklich  (k  \  teß  |}  SO«  oder  HsO« 

4-  3  f^^l  SO4  ist,  wie  Gerhardt  sich  vorstellt,  kein  Grund 

vorliegt,  wefshalb  nicht  fe/f  durch  fe  oder  durch  k  soll  ver- 
treten werden  kdnnen.  Ein  Doppelsabs  von  1  Atom  schwe- 
felsaurem Kali  mit  3  Atom  Eisenvitriol  oder  gar  ^|    SO4    4- 

3  ^j  SO4,  d.  i.  KO  .  SO«  +  3  (KO  .  SO«)  wfirde  dramach 

Alaun  seyn,  mit  andern- Worten  :  es  würde  ein  schwefel- 
saures Kali  geben  müssen^  welches  in  Octaädern  oder  Wnr- 
febi  krystallisirt,  und  zwar  dasjenige,  dessen  Molekül  4  Atome 
KO  .  SO,  enthält. 

Ich  sehe  mich  veranlafst,  an  dieser  Stelle  einige  erläu- 
ternde Bemerkungen  über  die  Tendenz  der  auf  meine  Ver- 
anlassung von  Wrightson  *}  ausgeführten  Untersuchung 
über  die  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  eine 
Mischung  von  Cyanäthyl  und  Cyanamyl  hihzuzurugen ,  da 
Williams on**)  dieselbe  mifsverstanden  zu  haben  scheint, 
indem  er  behauptet,  Wrightson  habe  die  Resultate  der- 
selben als  Argument  gegen  die  Othyltheorie  benutzt  Jene 
Untersuchung  hat  durchaus  nicht  den  Zweck  gehabt,  die  Wil- 
li am  so  n'sche  Säuretheorie  zu  widerlegen,  dennWrightson 
hielt  die  Unrichtigkeit  derselben,  als  er  seine  Versuche  begann, 
auf  Grund  der  nämlichen  und  ähnlicher  Thatsachen,  welche 
ich  im  Obigen  hervorgehoben  habe,  schon  für  völlig  erwiesen. 


^)  Philosophical  Ma^^asin,  Ao^uit  1853  und  dieie  Annalen  S.  36. 
**)  Pbiloiophical  Magatia,  September  1853. 


Wo99er'^  Äeffter^  und  Säure -Tkenrie,  ti 

Es  galt  ihm  vielmehr^  wie  er  dieb  unth  deutlieh  ausgesprochen 
hat,  die  Frage  zu  beantworten  :  ob  im  Wasser  swei  einfache, 
durch  analoge  Radicale  ersetzbare  Wasserstoffatome  supponirt 
werden  dürfen. 

Von  seinem  Standpunkte  aus  —  er  betrachtet  die  Essig«* 
säure  als  das  Oxyd  des  gepaarten  Radicals  (CtH,)"Cs  —  Imite 
die  VOR  Williamsou  angeregte  Frage  :  ob  im  Wasser  mom 
dnzdn  vertretbare  Atome  Wasserstoff .  mit  ein  Atom  Sau^* 
Stoff  yerbunden  sind,  ein  ganz  besonderes  Interesse,  inaofoni 
alsdann  auch  in  jenem  Acetyl  zwei  Atome  Methyl,  nämiick 
2  C  b, ,  vorhanden  gedacht  werden  müTsten ,  von  denen  das 
eme  durch  einen  anderen  homologen  Kohlenwasserstoff  svb^ 
stitnhrbar  seyn  würde*  Da  nun  unier  dieser  Vorffusseii^mg 
die  Bildung  der  Essigsäure  aus  Cyanmethyl  durch  Zerlegnnf 
von  zwei  At(mien  des  letzteren,  nämlich  :  2  (C  h«,  c  n)  i^l 

drei  Atomen  Wasser  :  3  ^  0  erfolgen  würde,  iso  liegt  der  Ge- 
danke nahe ,  dafs  ein  Gemenge  von  Cyanmethyl  und  einem 
analogen  Cyanäther,  eine  Essigsäure  liefern  werde,  welche  an 
der  Stelle  des  einen  Atoms  Methyl  einen  anderen  Kohlen- 
wasserstoff enthält.  Hätten  die  zur  Prüfung  dieser  Frage  von 
Wrightson  angestellten  Versuche  ein  günstiges  Resultat 
gegeben,  so  wäre  damit  ein  erhebliches  Argument  für  die 
Richtigkeit  der  Williamson'schen  Ansicht  über  die  Con- 
stitution des  Wassers  und  der  Alkohole  (nicht  aber  der 
Säuren^  gewonnen.  Pas  entgegengesetzte  Resultat  ist  in 
demselben  Grade  geeignet,  das  Vertrauen  an  diese  Hypothese 
zu  schwächen. 


Notiz  QbCT  (fas  Cyanbenzojl; 
YCB  Demtelbem. 


Da  die  ▼enmidiiDif  mehr  md  iMlir  an  WrimM^ieiiilich- 
heit  gewinnt,  dab  die  swei  Atome  Sauenteff  enthjAeiidei 
Oisyde  der  Bndioaie  ier  fetten  Sinren,  eo  wie  der  Senzo^ 
n.  a.,  g^eicb  dem  Dnnyl  0,0, ,  eeDwMindiijre  ÜMÜcale 
so  iehieB  ea  mir  iwn  Intareaae,  n  prüfen ,  &b  dk 
Cyanfire  dieser  smuntdfhaltigen  Radicaie  dem  Cyamnetli^ 
Gfanith]^  eto.  sieh  ihnlich  verhaken,  namHdi  d>  sie^  wie 
Mntere,  heim  Koehen  mit  Kalüange  rieh  in  Ammenmk  «id 
j»  Simen  vm  wandeln,  die  an  jenen  in  dereälhen  Beriirinuf 
wie  die  Enrigsinre  tmk  CfanmethjK  ich  ▼ernmlhOrte 
VLean  Hermann  Strecker,  das  OfmAenMoH  : 
Ci4P»0,Cy  in  dieser  Richtiuig  an  nntersnchen. 

Obschon  Wo  hl  er  und  Lieb  ig  nachgewiesen  hnbea, 
dafs  das  Cyanbenzoyl  dorch  ffaiilaiige  in  benzoesaores  Kali  ond 
Cyankalium  zerlegt  wird,  so  schien  es  doch  immerhin  möglich, 
dals  neben  fiesen  aach  noch  die  Säure  :  HO,  CicH^O«  ge- 
biMet  wird  : 
(C„H.)'^C!,0,Cy  +  4  HO  =  HO  .  (C„H0'^C40,  +  H,N. 

Die  Versuche  des  Hrn.  Strecker  haben  ergeben,  dab 
eine  solche  Säure  unter  jenen  Zersetzungsf^roducten  des 
Cyanbenzoyls  nicht  auftritt,  und  dafs  überhaupt  aufser  Ben- 
zoesäure und  Bhusäure  keine  andere  Verbindung  entsteht 
^Ameisensäure  und  Ammoniak,  welche  sich  gleichzeitig  bil- 
den, sind  als  secundäre  Zersetzungsproducte  der  letzteren 
anzusehen.} 

Derselbe  beobachtete  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  die 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Destillation 
gleicher  Aequivalentgewichte  von  trockenem  Cyanquecksiiber 
und  Chlorbenzoyl  (aus  Benzoesäure  und  Phosphorsuperchlorid 


Kolb9^  Nati»  itber  im»  Cj^mbemayL 

dargestelll)  erhält,  nach  elnigfer  Zett  za  mer 

erstarrt     Um  dieses   Cyanbenzoyl  von  lioeh  beigemengleii 

Chlorqaecksilber  zu  befreien,  mors  es  wiederholt  und  m  oft 

mit  waFfliem  Wasser  gewascheo  werden ,  bis  dimes  dwch 

Schwefelwasserstoff  nidit  mcdir  geschwirat  wfrd.    Die  wMer 

erstarrte   Masse,  zwischen  FUefispapier  g«eprefst  und  tttier 

Schwefelsäure  getrocknet,  zeigte  die  ZusanrniensetzuDg  im 

reinen  Cyanbenzoyls.    0,432  Grm.  mit  Ki^eroz^  und  zutetit 

im  Sauer^offgassipom  verbrannt,  gaben  l^fiO&Grm.  KohlM«« 

säure  und  0,153&  Grm.  Wasser,   ehiott  GeMt  an  73,3  pa 

KoMensloff  und  3,9  pC.  Wasserstoff  eatif  rächend,  genau  dte* 

selben  Zahlen,  wdche  die  Fonnel  Ci«%KOt  verlangt. 

Das  Cyanb^izoyl  besitzt  einm  siechenden^  die  Augen 
angreifesden  Geruch,  und  hält  sich  in  einem  versehfossraen 
Gefäfse  unverändert,  ohne  gelb  zu  werden.  Es  siedet  iwi^ 
sehen  306<^  und  208«  C,  schaulzt  bei  31*  C.  und  erstarrt  bei 
der  nämlichen  Temperatur.  Durch  b»gsames  AbkUhlmi  wird 
es  leicht  in  zoUgrorsen  tafelförmigen  Kryalallen  erhaltat. 
Zuweiten  hält  sich  das  gescfamdeene  Cyanbenzoyl  hei  einer 
Temperatur^  die  weit  unter  seinem  Schnefaepunkt  liegt,  bmige 
Zeit  flttssig,  und  wird  dann  erst  durch  SehMteltt  oder  hd^gee 
Bewegen  fest. 

Es  läfet  sich  längere  Zeit  mit  Waswr  kochen,  ohne 
eine  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden. 


Vehw  das  Aescolin; 
von  Constanün  Zwenger. 

(GelewB  ia  df  r  Duturfoinch^nd««  Gef  «Ilsohaft  xa  MarboKf «  v»  Uif  opmb^r  19^ 


Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  Rinde  des  Seidel- 
basts  (Daphne  Mezereum),  mit  der  «c^  scbw  seit  längerer 


Sl  ZfpeMf  er,  iber  da»  Amculm^ 

Zflil  befcUfUgt  Im,  fand  idi,  daCs  unter  gewissen  Umstan- 
den ein  Zersetxmigsprodact  ans  dem  weingeistigen  Extrad 
dieser  Rinde  gewonnen  worden  kann,  das  gerade  wie  das 
AescnUn  die  Eigenschafk  beaitit,  im  durchfallenden  Lichte 
fnfclos,  im  refledirten  Lichte  dagegen  blau  za  erschdnen. 
Dieser  Körper,  der  ebmi  so  indifferent  wie  das  Aescolin  ist, 
und  der  sich  besonders  dadurch  auszeichnet,  dafs  er  bein 
Erwärmen  einen*  sehr  angendmien,.  der  Weichselrinde  (Pn- 
HBS  Mahaleb)  durchaus  ihnlichen  Geruch  verbreitet,  war  za- 
ttichst  die  Veranlassung,"  daTs  ich  das  Aesculin  selbst  eioer 
näheren  Prüfimg  unterwarf.  Es  stellte  sich  hierbei  sehr  bald 
heraus,  daCs  das  Aesculin  eine  gq^aarle  Zuckenrerbindung  sey; 
und  die  schwache  <Mganische  Säure,  die  durch  den  zusetzen- 
den Einflufs  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus  demAesdii 
ansgeschied^i  werden  konnte,  zeigte,  was  ihre  chemisckea 
Beactionen  betraf,  wieder  die  grSGrte  Aehnfichkeit  mit  eiaea 
anderen  Zersetzungsproduct,  das  ich  unter  denselb»  Diitftii- 
den  aus  dmn  sogenannten  Dapfanin  erhalten  hatte. 

Es  scUen  defswegen  ein  gewisser  Zusammenhang  zwi- 
schen diesen  verschiedenen  Körpern  stattzufinden,  und  es 
mubte  eben  darum  das  chemisdie  Studium  des  AescuUns  fir 
mich  ein  besonderes  Interesse  haben.  . 

Diese  Untersuchung  über  das  Aesculin  war  nun  grölstai- 
theils,  wie  ich  hier  ausdrücklich  bemerken  mufs,  schon  auf- 
geführt, ehe  ich  die  Abhandlung  von  Rochleder  und 
Schwarz  über  denselben  Gegenstand*}  zu  Gesichte  bekoia- 
men  hatte.  Da  nun  aber  meine  Resultate  nicht  voUkommao 
mit  denen  von  Rochleder  und  Schwarz  übereinstimmea, 
so  will  ich  dieselben  zunächst  hier  mittheilen,  ufid  in  einer 
späteren  Abhandlung  die  Be:;iehungen  des  AescuUns  m  ^ 


*)  Diefe  Aniudea  LXXXVIi,  186. 
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^FWitol^B  aaderen  Körpern,  nni  nameatticli  za  dan  söge* 
lUHfUil^n  Daphrnn  ntlher  estwidielB. 

Ihis  Ae^^ulia  war  auf  gewdhnUclie  W^se^  nach  der  Me<^ 
thode  Yon  Trommsdorff»  vennHldst  Weingeist  ans  der 
Binde  der  R<&(ikaslanie  gewonnen.  Zur  vdUigen  Rtinda^^ 
sieSung  wurde  es  ac^l-  bi5  zehnmal  oder  überhaupt  so  lange 
aus  verdünntem  Weingeist  umkrys^aUisirt,  bis  es  beim  Troek«* 
neu  vöIUg  weirs  blieh  und  namentlich  sich  am  Rande  nicht 
mehr  gelb  oder  gelUieh  förbte.  So  lange  das  Färben  «n 
Bande  noch  euitrat,  imd  w^in  es  noch  so  unbedeutend  er- 
ischien^  war  das  Aesculin  noch  unrein  und  das  Umkrystalli- 
siren  mulkte  fortgesetzt  werden.  Das  mne  Aesci^  ist  eine 
k^lenriaid  M(ei&e  Masse,  ^  aus  sehr  klonen ,  feinen  nadei- 
förmigen Krystalleti  besteht.  Es  ist  gemditos,  schmeckt 
etms  bitter  und^^refgirt  seh  wach  sauer..  Es  sOhmikt  bei 
ungefähr  160*  C.  unter  Wassenreriust  zu  einer  farblosen, 
durchsichtigen  Masne,  die  beim  Erkalten  amorph  erstarrt  und 
Risse  bekommt:  Mit  Wasser  tibergossen  nimmt  das  geschmol- 
zene AescuKn  ,rasch  Wasiser  auf  und  verwandelt  sich  wieder 
in  das  gewöhnliche  weiCse  krystallinische  Aesculin.  Erhitzt 
man  es  über  den  Schmelzpunkt  hinaus,  so  wird  es  beim 
Eiiialten  krystjlii^sch. .  Es  tritt  hierbei  eine  Zersetzung  ein, 
auf  die  ich  spi^ter  nodi  einmül  zartickkonunen  werde.  Beim 
Verbrennen  auf  dem  Platinblech  zeigt  es  unverkmmbar  den 
Geruch  nach  verbranntem  Zndker  und  hinterlifst  eine  schwer 
verbrennbare  Kohle.  Bei  der  trockenen  Destiltation  zeigen 
sich,  neben  den  gewöhnlichen  Destillattonsprodacten^  im  Halse 
der  Retorte  eine  geringe  Quantität  gelbgeföitter  Krystalle, 
die  nichts  ahderes  als  Aescuietin  sind.  Durch  ba^^soh-essig- 
saures  Bleioxyd  wird  es  aus  seiner  Lösung^  wie  auch  Roch- 
le^der  undSLchwaTz  gefunden  haben y   als  ein  btafsgelbes 

▲nual.  <1.  Ch«mie  u.  Pbarm.  XC.  Bd.  1.  Heft.  5 


Mm0mfer^ 


Mfcr  fflfiilt  INcMS  Hetak  #M  aber  briii 
dnrch  wtraies  und  kaltes  Waaser  vad  ekeoa»  jaicfc  W» 
geisl  zersetzt,  es  löst  sick  iaiaierfort  AescuKa  aof ,  so  zwar, 
dals  es  annidglick  ist ,  «le  bestnaaile  Verfenidoiig  des  Aes- 
erilDS  auf  dieacM  Wege  sa  efbüen.  Aader«  Mabisdit 
wardes  nickt  «eOft;  es  M  dieb  an  so  aafaOeMiar,  di  te 
Aescriia  cne  saore  leadiaB  berilat  Bhe  Ldaur  ▼»  <>- 
ffuoxfd  n  Kriflaoge  wird  beiai  Hagere»  Keckes  waA  AtB- 
caÜB  za  Kopferojqrdol  redacirl.  Die  soast^ea  figeasckalka 
des  AescaHos  kaan  kk  kier  ttergdien,  da  sie  seboa  V9i 
aadevaii  Ckeaukern  aril  Genaaigkeit  besckridieB  sisd. 
^  I.  0,3475  Gna.  bei  100»  C.  fetradaietes  Aesculm^  gatM 
mit  cbroaisaarem  Bleiaxyd  veAnaM  Q^iM  Wassmr  u^ 
a,4iM  KaUeasiof«. 
IL    a^nas  Cnn«  Sabstans  gäbe»  Q,tM  Wasaer  umi  0^4N 

KaUeasiare. 
IIL    0;M7  CkaL  Sobslanz  gäbe»  a,11S  Wasser  ihmI  0,4» 
KoUensiiire. 
Diese  Resultota  gdiea  n  160  TheilM  : 

h  m.  UL 

KoUensloff  49^  49,44  49,4» 
Wasyerstoir  54i  »^  &J» 
Sauerstoff      4S,47       45,38       45,20 

100,00      100,00     lOO^OQ. 
Ick  berecbtte  danacb  die  Fonael  OvcH««^!,. 
Diese  giebt  in  100  Tkeilen  : 

76  Aeq.  Kohlenstoff  57100^0  49,67 
46    „     Wasserstoff  575,0  5,01 

53    ^      Sauerstoff    5200,0         45,32 


11475,0        100,00. 
Der  Verlust  an  Wasser,  dm  das  Aesealin  beim  Sehoal- 
zen  erleidet,  lüfst  sieb  nidil  gut  dareet  kestimma»,  ved  i>r 
ganz  Abiae  SehidOeB  okne  wMtere  Zenelsuag  aanafiekMilit* 
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gebraclit  werden  können.  Es  war  defswegen  eine  Analyse 
des  vorsichtig  gescbmolzenen  Aesi^ulins  zur  Bestimmung  des 
WMservertusts  notbwendig, 

0,149  Grm,  gesctootoenes  Aesculin  g^ben  0,062  Wasser 
und  0,264  Kohlensäure. 

Web  entq^richt  folgender  procentischer  Zusammen^ 
set^uiig  : 

>  b6f9cho9t     |[^aii4eii 

76  Aeq.  Kohlenstoff      5700,0       52,23        51,96 

41     «      Wasserstoff      512,5         4,69         4,63 

47    ^      Sauerstoff       4700,0       43,08       43,39 

«0912,5    Tdaioo    100,00. 

Mühin  hat  das  Aescidia  beim  Scbmetoen  5  Aequivalent  Wasser 
verloren  und  die  Formel  für  das  krystallisirte  Aescnlin  wäre 

Bochleder  nnd  Schwarz  fanden  das  krystaUisirte 
AeacoKn  im  Mitte)  von  drei  Analysen  zusammengesetzt  ia 
100  Tbeilen  : 

Kohlenstoff   51^90 
Wasserstoff    5,23 

Saoerstoff      42,87  .    . 

100,00. 
Diese  Chemiker  haben  demnach  bei  einem  annühemden 
Wass€irstoffgeh<dt  über  2  pC.  Kohlenstoff  mehr  gefunden. 
Bemerken  will  ich  übrigens^  dafs  das  Aesculin  von  meiner 
Seite  mit  grofser  Sorgfalt  analysirt  wurde,  und  namentlich 
mufs  ich  hervorheben,  dafs,  da  das  Aesculin  eine  schwer- 
verbrennbare  Kohle  hinterläfstj  das  chromsaure  Bleioxyd  i^ 
der  Verbrennungsröhre  zuletzt  bis  zum  Freiwerden  von  Sauer- 
stoffgas erhitzt  worden  ist.  Die  unter  Nr.  III  angeführte 
'  Analyse  wurde  ausgeführt,  nachdem  ich  die  Abhandlung  von 
Rochleder  und  Schwarz  gelesen  hatte. 

5* 


iS'  Zwenger,  über  äoM  Aeset^. 

Äeiouletm, 

Löst  man  Aesculin  in  verdünnter  Salzsäure  oder  SGllw^ 
feisäure  auf  und  kocht  einige  Zeit  hindurch,  so  schaden  &A 
beim  Erkalten  Krystalle  aus^  die  den  von  Rochleder  foi 
Schwarz  mit  dem  Namen  Aescnletin  bezeidinelen  Körper 
darstellen.  Die  einfachste  und  beste  Methode^  diesen  Körpff 
zu  gewinnen,  besteht  darin^  dafs  man  Aesculin  iii  der  Wane 

Mn    ziemlich  concentrirter  Salzsäure   löst   und   die   erhaltene 
klare  Lösung  einige  Zeit  im  Kochen  erhält.    Es  erstarrt  im 

.gewöhnlich  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  nur  einigermalisen  ge* 
sättigt  gewesen  war^  während  des  Kochens  zu  einem  weitsei 
'  oder  doch  nur  wenig  gefärbten  krystalKnischen  Brei,  der  aas 
beinahe  reiiiem  Aesculetin  besteht.  Man  giefst  dann  kaltes 
Wasser  hinzu,  um  das  Aesculetin  so  viel  wie  möglich  sick 
ausscheiden  zu  lassen ,  wasöht  die  eriialtenen  Krystalle  so 
lange  mit  Wasser  aus,  bis  sich  keine  Reaction. auf  freie  Sth- 
säure  mehr  zeigt ,  löst  sie  darauf  in  warmem  Weingeist  Qod 
fällt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Der  erhattene 
gelbe  gelatinöse  Niederschlag  von  Aesculetin -Bleiojqfd  wird 
einigemal  mit  Weingeist  und  zuletzt  mit  Wasser  koch^d  ws- 
gewaschen  und  dann  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Zo 
diesem  Zwecke  biingt  man  das  Aesculetin -Bleioxyd  in  ei&en 
Kolben,  übergierst  es  mit  ungefähr  dem  zweifachen  Volumen 
kochendem  Wasser  und  leitet  unter  ständigem  Erwärmen  ii^ 
zur  völligen  Zersetzung  Schwefelwasserstoff  hindurch.  K« 
vom  Schwefelblei  kochend  abfiltrirte  klare  farblose  Lösung 
läfst  beim  Erkalten  das  Aesculetin  beinahe  vollkommen  fallen. 
Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  das  Aescaletin 
chemisch  rein.  Hat  man  bei  der  Darstellung  des  Aesculetifl^ 
zu  lange  die  kochende  concentrirte  Salzsäure  einwirken  lassen, 
d.  h.  zu  kochen  fortgefahren,  als  der  krystallinische  Brei  siß^ 
schon  ausgeschieden  hatte,    so    erfährt    leicht    der    gelöste 


Zwenger^  über  da$  AMomUn,  tB 

Zacker  isißlbsl  eine  Zerlegung,  die  Krystalle  des  Aeseuletins 
sind  dann  gefiiri>t,  and  man  erhäit  bei  der  Zersetzung  des 
daraus  gewonnenen  Bleisatees  durob  Sdiwefehrasserstoff  keine 
farblose  klare  Lösung  mehr,  sondern  eine  trübe,  dunkelge* 
färbte  Flüssigkeit.  Die  Ursache  davon  ist,  dafls  das  ScbweFel- 
blei  sich  in  einem  so  fein  vertheiUem  Zustand  ausscheidet, 
dafs  es  •  zvm  They  mit  durch  ^  das  Filter  gebt.  Die  daraus 
gewonnenen  gef&tten  Krystalle  können  aber  durch  wieder«- 
holtes  Uml^stallisiren  vom  Schwefelblei  befreit  werden,- 
Statt  der  concentrirten  kann  man  auch  eine  verdünntere  Sab* 
säure  anwenden^  es  steht  dann  aber  zu  befürchten,  dafs  ein 
Tfaeil  des  Aeseulins  der  Zersetzung  entgehe,  und  die  gewon- 
nenen Krystalle  müssen  defswegen  nochmals  mit  Salzsäure 
behandelt  werden. 

Schwefelsäure  eignet  sich  zur  Darstellung  des  Aescule'^ 

tins  viel  weniger  gut»  weil  selbst  eine  verdünnte  Säure  beim 

Erhib^n  leidit   eine  weiter  gehende  Zersetzung  herbeiführt. 

Das  Aesculetin   krystallisirt  aus  Wasser  in   sehr  feinen^ 

glänzenden  Nadebi«    Auf  dem  Filter  überzieht  es  das  Papier 

mit  einer  stark  silberglänzenden  Schicht ,    die  ge^ocknet  sich 

zusammenhängend    abheben    läfst.     Es    löst   sich  nur  sehr 

w«nig  in  kidtem  Wasser,  leichter  hfi  kochendem.    In  warmem 

Alk<dioI  ist  es  leicht  löslich ,   beinahe  unlösUeh  dagegen  in 

Aether.    Es  besitzt  einen   bitteren^  etwas  kratzenden   6e^ 

schmack  und  rea^rt   nicht  sauer«    Bei  ^  100*^  C.  verliert  es 

Wasser  und  färt^t  sich  gelblich ;  dasselbe  geschieht  unter  der 

Luftpumpe  über  Schwefelsäure.    Es  schmilzt  erst  bei  hoher 

Temperatur.    Ich  habe  es  bis  zu  270^  C.  erhitzt,  ohne  dafs 

es  schmolz.     Erh^t  man  es  auf  einem  Uhrglas  über  der 

Weingefstlampe,  sa  sdimilzt  es  zu  ein»  ölartigen  Flüssigkdt, 

die  durch  theflweise  Zersetzui^  gdblich  oder  bräunlieh  gefäiM 

erscheint  und  beim  Erkalten  zii   einem  Haufwerk  glänzender^ 

etwas  gefärbter  Krystalfe   erstaiTt.     Vor  und  während '  des 


TO  Zwinger,  «ftar  äoM  ÄHimlli». 

Schmelzens  verfiüclitigl  e»  fidh  afiam  TlieiL  Boi  der  «rodleMi 
DesliUation  wird  es  gr^tentketls  serstöH  und  nur  «tote  s^ 
geringe  Quaiitim  umersetttes  Aeseiileliit  Ihidei  sieb  in  der 
Vorlage. 

Die  wiisserige  Lösung  des  Aesculetins,  kalt  d«rg«istrill, 
ii^l  bei  durchfallendem  Lietile  YOllkommen  farblos,   eine   ko- 
chend dargestellte,   gesttttigte  Lösung  dagegen  ist   sdiwach 
gelblich  gefürbt.    Bei  reflectirtem  Lichte  eeigen  diese  LdMn- 
gen  eine  schwach  blaue  Farbe.    Sehr  dentllch  bemerkt  man 
diese  Erscheinung,   wenn  man  in  einem  gewöhnlichen  Rea- 
gensglas  eine  solche  Lösung  Ton  oben  betmcMet     Es  ist 
dn  ganz  ähnliches  Blau,  wie  es  das  AeseuUii  edgt,   nur  viel 
schwächer.      Durch  Zusatz  yon   etwas  verdünntem    kcAlen* 
saurem   Ammoniak  wird    diese   Färbung    bedeutefrd    erhöht, 
durch  Zusatz  von  freier  Säure  dagegen   wird  sie   sogleich 
vernichtet    Durch  wiederholte  Behandlung  des  AesculetiDS 
nnt  Salzsäure  und  mit  Schwefelsäure  habe  ich  mich  auf  das 
Bestimmteste  überzeugt  ^  dab  nidit  etwa  eine  geringe  Ouan- 
tität  unzersetztes  AescuUn  die  Ursache  dieser  FarbenM^schei- 
nung  sey,  und  es  steht  fest,   dafe  es  eine  Eigenschaft  des 
Acs^lettns  selbst  vA.    Rochlieder  und  Schwarz  erwidmen 
in  ihrer  Abhandlimg  dieser  Eigenschaft  des  Aesculetins  nicht, 
und  eben  so  wenig,  ^fs  es  beim  Trocknen  bei  100^  C.  «nter 
Wasserverlust  eine  gelbe  Faibe  Annimmt. 

Durch  Alkalien  und  aUodisehe  Erden  und  ebenso  Anrcb 
kohlensaure  Alkalien  wird  die  Lösung  des  Aescidefinf  aof  ea«- 
bUcklich  intetuBV  gelb  gefärbt.  Bestimmte  Vintindungen  schei- 
nen aber  nicht  damit  gebildet  werden  zu  köitnen.  Salpeter- 
saures  Silberoxyd  wird  in  der  Wärme  sdknett  reduoirt,  ia 
der  Kälte  dagegen  erst  nach  längerem  Stehen.  Eine  Lösung 
des  Kupferoxyds  in  Kali  wird  beim  Kochen  zu  Kupferozydul 
redttcirt.  EisencUorid  wie  überhaupt  Bisenoxydsabe  erzeugen 
einen  int^atfiv  grüne  Färbung.    Diese  Beaction  ist  so  empfind* 


Zm^ßm^^r^  Hbe9f  da»  A^^eiUm:  7i 

li<^,  dab  bei  der  DiMaUiing  des  Aettulettns  kein  Fiitrir- 
papier  y^rwendel  weflten  darf,  das  nur  eine  Spur  Eisenoxyd 
enthält,  weil  sonsl  sdf)M  eine  grüne  Lösung  entsteht.    Die 
grüne  Farbe  verschwiAdM  aber  beim  Zusatz  von  freier  Säure. 
EiBm^xfiskaiat  j  frei  toA  BtsMoxyd,  eiseug^n  keine  Fär- 
bung.   Durch  Essigsaures  Bleioxyd  erhält  man,   wie   sehon 
erwttnl,  eiaen  sohdnen  gäben  Niedersehlag,   der,  wie  ich 
weiter  onten  zeigen  werde,  ^ne  eonstante  Zusammensetzung 
besitzt    Durch  Salpei^säur^  wird  das  Aesculetin  in  Oxal- 
säure verwandelt.    Die  concentrirteste  Sabesäure  löst  es  ohne 
Zersetzung  mf  und  das  Aesculetin  krystallisirt  daraus ;,  wie 
überhaupt  aus  sauren  Lösungen,  in  schönen  grofsen  Nadeln 
und   Blättchen.     Durch  coilCentrirte  Schwefelsäure  wird   es 
beim  Erwärmen  zerstört. 

I.  0^234  Grm.  bei  100<>  C.  getrockneter  Substanz  gaben 
0,0745  Wasser  und  0,5205  Kohlensäure. 

II.  0,250  Grm.  Substanz  gaben  0,0775  Wasser  und  0,557 
Kohlensäure. 


Dieses  giebt  in  100  Theilen  : 

L 

n. 

Kohlenstoff    60,65 

60,76 

Wasserstoff     3,53 

3,44 

Sauerstoff      35,82 

35,80 

lOOAX)      100,00. 
Dieses  entspricht  folgender  Formel  : 

hl  100  Theilen: 

64  Aeq.  KdU^nstoff    4800  60,95 

22  „      Wasserstoff    275  3,49 

28    ^      Sauerstoff     2800  35,56' 


7875         100,00. 
Rechledef  Und  Schwär«  ftinden  im  Hiltial  von' drei 
Analysen  in  100  Thetlen  : 


n  Z^^mp0r,  nb^  da$  i4«Mrili. 


Koülenstoff 

eii,<8 

WtMientoff 

3,5a 

Sauewtoff  _ 

35,7f 

100,00. 

Diese  Zahlen  etimiiim  ^emiUMA  Init  den  meäaägmi  gmm 
ttberein. 

Dee  Aesculetin  verüerl  bei  100®  Waaser.    EKeser  Was- 
aerverlttst  wurde  direcl' beatiimnl. 
I.    0y8785  Grm.  hifttrockenes  Aesciileliii  verloren  bei  lOO^C* 

0,0185  Wasser. 
IL    0,2435  Grm.  Substanz  verleren  0,0165  Wass^. 
Dieses  giebt  in  100  Tlieilen  : 
L  U. 

6,64  6,77. 

Es  ergiebt  sich  daraus,  dars  das  bei  100®  gelrodcnete 
Aesculetin  5  Aequivalent  Wasser  verloren  hat,  denn  die 
Formel  :  Ce«H,,0,s  +  5  aq.  verlangt'6,66  pC. 

0,154  Grm.  lufttrockenes  Aesculetin  gaben  0,058  Wasser 
und  0,320  Kohlensäure.  - 

Dieses  giebt  in  100  Theilen  : 


Die  P<MrmeI 


Kohlenstoff 

56,67 

Wasserstoff 

4,18 

Sauerstoff  __ 

39,15 
100,00. 

CjAjO»»  +  5 

>  aq.  g;iebt 

in  100  Theilen 

Kohlenstoff 

56,88 

Wasserstoff 

4,00 

Sauerstoff 

39,12 

100,00. 


ÄeMCulean"  Bleioxyd. 


Wie   schon    angeführt  worden  >  ist^    wird   eine  Lteong 
von   Aesculetin    durch    essigsaures    Bl^jcyd  geftJUt.      Der 


Ew0nfbr,  nber  das  de$mH0:,  T$ 

Ni^därsoldag  M  hettg^lb  md  sOk  felaüifes.    Beim  Tröeknen 
schrympfl  er  bedeutend  zusammen.    Ifw  bei  100*  getroctaelr 
Aesculetin-^neioxyd  stellt  eine  dankelgfefarbt^  spröde  Masse 
dar,  die  beim  Z^rreibeA  ein  gelbes  Pulver  liefert.    In  Wasser 
löst   sich  das  frisch  niedergeschlagene  Aesculetin  -  Bleioxyd 
nur  sehr  wenig  mit  gelUksher  Farbe  «af  und  scheidet  sich 
nach  längerem  Stehen   theüweise  in  krystallinischen  Flocken 
wieder  aus.    Das  getrocknete  Bleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich. 
Wird  AesculeUi|i  aus  einer  weingeistigen  Lösung  mit  essig- 
saurem  Bleioxyd   gleichfalls  gelöst    in  Weingeist  niederge- 
schlagen, so  ist  der  Niederschlag  weniger  gelatinös  und  heller 
von  Farbe.    Von  Säuren,  die  das  Blei  nicht  f^len ,  wird  das 
Aesculetin- Bleioxyd  mit  Leichtigkeit  gelöst.    Die  Lösungen 
sind   farblos.    Das  getrocknete  Aesculetin- Bleioxyd  glimmt 
angezündet  langsam  fort,   mitunter  tritt  aber  ein  Aufsprühen 
ein,    so    dafs  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichts  grofse 
Vorsicht  nothwendig  ist 

L    0,422  6nn.  bei  100«»  getrockneter  Substanz  gaben  0,045 

Wasser  und  0,43»  Kohlensäure. 

0,4335  Grm.  gaben  0,250  Bleioxyd. 
II.    0,86%  Grm.  Substanz  gaben  0,0985  Wasser  und  0,89^ 

Kohlensäure. 

a,5i2  Grm.  gaben  0,294  Bleioxyd. 

Dieses  giebt  in  100  Theilen  : 

L  n. 

Kohlenstoff    28,41  28,36 

Wasserstoff     1,18  1,26 

Sauerstoff      12,75  12,96 

Bleiöxyd        57,66  57,42 

100,00      100,00.  , 

Jede  einaelne  Bestiinmong  wurde  mit  ein^m  Material  vpn 
anderer  Bereitung  ausg^Ahrt.  ^ 


7t  Xwwn§9r.  mbBT  doM 

leh  IkMelieiie  ^taiadi  die  FMmd  :  C««H||0««  +  7  FM. 
Diese  gielit  in  100  Tliellen  : 

«t  Aeq.  KoUemrtoff   «0^0  »,48 

i5    ^      Wasseraloff    M7,5  i,il 

Si    „      Saiieridoff     2100,0  12,48 

7    ^      «eioxyd        OT61,5  57^3 

16618^0  100,00. 

Das  Aescületin  hat  mithin  7  Aequivalent  Wasser  veriorea, 
die  durch  7  Aeqoivaleiit  Bleioxyd  erseist  worden  sind. 

Rochleder  und  Schwarz  fanden  das  aus  der  wein- 
geistigen  Lösung  gefällte  Aesenletin^  Bleioxyd  in  iOO  Theilea 
zusammengesetzt  aus  : 

Kohlenstoff  26,71 
Wasserstoff  1,19 
Sauerstoff  12,44 
Bleioxyd  57,66 

100,00. 
Wie  man  daraiia  ersieht ,  stimml  ihre  Analyse  oiil  der 
meinigen,  abgesehen  von  eiiieni  Ueinen  OeherachaTs  im  Koh- 
lenstoff, vollkommen  öb^ein. «  Dieselben  Chemiker  liaben 
aller  das  Aescületin -Bleioxyd,  das  aus  einer  wüsserige«  Lo- 
sung gefüllt  worden  war,  anders  zusammengesetzt  gefbnden 
und  berechnen  daraus  folgende  Formel  :C|mH4«0»o+ 11  PbO. 
Meine  angeführten  Analysen  sind  mit  Aescületin -Bleioxyd 
ausgeführt  worden,  das  gleichfalls  aus  einer  wässcirigeii  Lö- 
sung gefällt  worden  war ,  und  es  geht  wohl  daraus  ziemlich 
sicher  hervor,  dafs  bei  der  Jetzterwähnten  Andyse  dieser 
Chemiker  irgend  ein  Irrthum  vorgekommen  seyn  mub.  Zum 
(Jeberflttfs  habe  ich  noch  einige  Bleibestimmungen  von  Aes- 
cületin-Bleioxyd  gemacht,  das  aus  weingeistiger  Lösung  dar- 
gestellt w6rden  war. 
I.  0,7V&  Grm.  Substanz  gaben  0,449  Bleioxyd. 
II.    0,634  Grm.  Substanz  gaben  0,d6S5  Bleioxyd. 


Bm^mg^r^  über  diu  A^gMil  1& 

Dieios  giebl  in  100  l%«ätar  : 

LH. 
57,40  57^. 

Dieae  Zahle»  beweisen  idbso^  daEs  das  Aescidelm«  Blei- 
oxyd eine  Gonstanle  Zttsaociin^iset^ong  besitast,  und  dafs  es 
gleichgidtig'  ist,  ob  es  aus  wässeriger  oder  i^ein^isiiger  h^ 
sang  gefimi  werde. 


Zersetzt  man  das  Aescnlin  mit  verdümiter  Scfawefeipiwe 
mid  neittralish-t  dann  die  Lösang,  nadidem  das  Aeseidetin 
sich  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Plttssigk^t  aasgesclne^ 
d^i  hat,  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  hat  man  im  Fütrat  dM 
Zucker.  Die  eingedampfte  Lösung,  die  mit  etwas  kohlensaurem- 
Kali,  aus  dem  Barytsalz  stammend,  verunreinigl  war/  wurde 
mit  Alkohol  extrahirt  und  dann  chircfa  wiederholten  Zusatz 
vonAether  gefällt.  Man  erhielt  zuletzt  einen  nur  wenig  ge- 
färbten Syrup  /  der  im  Anfang  bitter  sehmeekte  und  nur  hin- 
terher einen  schwach  sM^en  Cresehmadi  zeigte.  Die  Ursache 
des  bitteren  Geschmacks  ivar  eine  geringe  Quantität  Aei^u«* 
letift.  Lüste  man  den  Symp  in  Wasser  und  liefs  ihn  längere' 
Zeit  Ttthig  stehen  I  so  schied  sieh-mir^ies  Aesculetin  aus^ 
das  durch  die  ReacH<m  mit  Bisenchlorid  sieh  leicht  eriLennen 
Ifefs ,  und  die  darüberstehende  Flüssigkeit  schmeckte  dann 
rein  stifs. 

Eine  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Kali  wurde  n^  Leieh^ 
tlgkeit  von  dieser  Lösung  zu  Kupferoxydul  redueirt.  S^ 
Wasser  verdünnt  und  mit  Hefe  versetzt  kam  der  Zucker 
sehr  bald  in  Gährung,  und  das  freiwerdende  Gas  gab,  in 
Barytwasser  geleitet ,  einen  reiehlichen  Niederschlag  von^ 
kohlensaurem  Baryt.  Die  ausgegohrene  f Ittssigleit  enthielt 
Weingeist.  Dieser  Syrup  setzte  selbst  iiacb  sehr  teurem' 
Stehen  keine  Krystatle  ab,  und  erst  nachdem  ich  die  Ab^ 
handlang  von  Rochleder  und  Schwarz  gelesen,  und  die- 


7#^  Zwenger^  über  da$  AexetML 

BtSübe  Methode  I  die  die  genannten  (%enuk^  Torsdireiben, 
angewandt  hatte ,  gelang  es  auch  nrfr  den  Zucker  in  klein«' 
Ouantitiit  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  farblosen  KrystaHe 
^hmolzen  bei  100*  und  hatten  alle  Eigenschaften  des  Trauben- 
itockers.  Rochieder  lind  Schwarz  haben  zwar  den  bei 
tOO*  getrockneten  Zucker  nach  der  Formel  :  C,9H,sOi,  zu- 
sammengesetzt gefunden ,  es.  läfst  sich  aber  als  gewik  an- 
nehmen,  dafs  diese  Analyse,  wahrscheinlich  weil  nicht  lange 
genug  getrocknet  wurde,  etwas  Wasser  zu  viel  gegeben  hat. 
Bei  der  Zersetzung  des  Aesddins  durch  Sünren  treten 
weiter  keine  anderen  Produete  als  Zacker  und  Aescidetin  auf. 
Ad£rt  man  defshalb  die  Formel  des  Aesculetins  zu  der  For- 
Bwl  des  Traubenzuckers,  so  erUlt  man  die  obra  anfjgestdlte 
Foraael  ftbr  das  Aesculin  wieder. 

GgAvOsa  =  wasserhaltiges  Aescoletin 
CiiHi40i4  =  Traubenzucker 
Cv«H4|0o  =  geschmolzenes  Aesculin. 
Die  Spaltung^  die  das  Aesctdio  durch  die  Einwirkung  von 
Siwea  o^Oauii  kauii  auch  durdi  die  Wiime  herbtig^uhrt 
waNen,  uur  mit  dem  DatenM^ed,  dda  dieb  hier  bei  einer 
Temperatur  gesduukt,  wo  der  Traabeunckc»'  selbst  doe  an- 
gubaudu  Zert^guug  etkidet.     <N»eu  habe  idi  ainlidi    an- 
dab  das  Aesoriin  bei   100*   unter  Wasuenreftast 
EnMoam  FHssigkeit  schmelze,  die  beim  Eriodtea 
islamw    BriHtatmau  «uidasgcsckmoiaeneAewnliB 

hrihmBche  Firbuug  an  und  beim  EiiEritcn  erslant  der 

maiKr  veUBOBBiimen  ii^naaumocnsn  manue*  iac 
■ij<ifli,  «e  aick  8«ha4et  hdiCB,  sM  AcMalelii.  Hmck 
Uam  iä  Wacser,  nUtm  im  LSsa^  Avdi  iw^iwiii  Bio- 
uixju  nMiiBmucntn  UBsnMmaBes  nmistoawciciiiusseraupn  hbi 
aitli  4as AhiiiIUm  kkhtwi«  gmi— i.    DieT«aAc 


Zwen^efy  iAer  das  Ae$cMt.  ft 

Bleioxyd  ablitrirle  nttosigkeU  enttäU  die  gewUmlichen  Zer« 
sefouii^rodaete  des  Traubeimicker».  Diese  Zwlegung  ge- 
lingt aufserordenUich  leiefat,  dem  sohon  kurz  naeh  dem 
Schmelzen  des  Aeseuletins«  l»ei  iiar  wenig  über  denSckmdx- 
pmikt  gesleigerter  Hitse,  enlwickdn  sieh  Dämpfe,  die  von 
Aescttletin  henUbren.  Wäre  das  Aescol^n  nur  etwas  flileh* 
tiger,  so  würde  man  bei  der  trockenen  Desäiatien  des 
Aesenlins  aUes  Aeseuletin  daraus  erbdien  müssen ,  se  Aer 
wird  es  im  geschlossenen  Raum  der  Retorte  grUslentt^ 
zerstört. 


lieber  kanstBohe  Bfldmif  von  krystaUMrtem  Apilil; 

von  Forchhammer. 

(Aiu  ^fit  Oversigt   ovjer   det  kgL  dauake  Videntk.  Seifk.  Poriiandliiigv, 
1853,  iVr.  3  und  4.) 

In  der  Natur  kommen  sehr  viele  Ifiaeralien  tdt^  ittiar 
welche  die  meisten  Geogneslen  j  ipiaeralegeft  nnd  Chemiker 
in  so  weit  einig  sind,  dafs  sie  nicbl  auf  plulöniaehem  We^Oi 
d.  h.  durch  AuskryslaBffiiren  aus  einer  dnreh  Hüze  Mr 
scbmolzenen  Masse,  entstanden  seyn  können.  Ein.nicla  ge^ 
ringer  Thelt  dieser  Mineralien  ist  unschmelabar,  oder  die- 
selbetf  erfordern  zu  Uirem  Schmelzen  wenigstens  einetn 
Hilzgrad,  welcher  höher  ist  ala  der^  von  dem  man  ans  aur 
deren  Gründen  annehmen  kann ,  dafs  er  bei  d^  Bildui^  der 
Gebirgsmassen  statt  gefunden  habe,  worin  diese  Mineralieii 
vorkommen. 

Einige  dieser  Verbindungen  entstehen  verhäHnitsmäfsig 
leicht  durch  einfaches  Zusammenschmelzen  derBe^imiltheile, 
und  so   hat   MilBcherlich   bereita  schon    vor   opfefUMr 


t8  Forckh^mm$r^  übm*  MufUMkf  ffHAmg 

der  Aitgit  oder  Pyroxta,  durch  2fs«iivii»lS(d^ii^eift  voo 
Kie(seb(ä«re  mil  Y#r$<^edeiien  ße^ßin  au$  4ßT  Krik-  imd 
Mignesraf^e  dargestellt  werdien  kmn,  wenn  mao  diese 
Kürper  in  emem  gokhei»  VerUilliiuKe  wwet^i^^  daTs  die 
Sftit<rsla%iaatität  dar  Kieselsttura  deppelt  so  gn^s  isl ,  wie 
die  der  Bi6«ft;  gleiebwie  deiBelbe  m^  MeligewieseB  hat, 
4tfy  dies^e  ZimmMnsetimg  ^w  gleicher  F4>nii  als  an 
JX^heiaprodiict  bei  sidllreiebeii  H^dij^fen  in  den  Schliicken  vor- 
kommt, die  sich  über  dem  Eisen  ansammeln.  Seit  der  Zdt 
haben  die  Untersuchungen  d^  Schladien  fbr  die  Minendogen 
und  Geognosten  ein  grofses  Interesse  gewonnen^  und  nicht 
weiuge  'natürlich  vorkommende  Mineralien  sind  auch  als 
filteetepiadlvile  in  deii  Boh^fen  emdei^^ 

Inzwischen  ist  eine  grobe  Anzahl   von  Mineralien   bis 
jetzt  nicht  unter  den  Producten   der  Schmel^fen  entdeckt 
worden ;  und  es  war  daher  ein  glücklicher  und  fo^ereidi^ 
Gedanke,   welchen  der  kürzlich  verstorbene  Ebelmen   nut 
grofser  Ausdauer  veirfolgte,  die  Substanzen  in  einem  Körp^ 
tti^nilMen,  ist  mA  m  der  fiUhMse  eben  lo  v^i^li,   wie 
WoMer  bd  aiederift  Ten|perat«reii,  und  welcb^^rpitdka  n- 
rückK&t^  welche  frei  von  dem  Auflösungsmittel  sind,  gleich- 
wie z.  B.  des  Wasser  beun  Verdunsten  sdiöne  Kryetalle  voo 
Köcbsate  zurttckUtfsl,  welche  kein  Wasser  eirfhatten.    Ebel- 
men wählte  zu  dieftsm  findiwe^  Md  Borafiure,    und    es 
glüekte  ihm,  auf  cteaetti  Wege  damit  sehr  schöne  Krystalle 
von  "verschiedenen  Stoffen  hearvor^faringen*    In  so  fom   es 
nur  darauf  ankommt,  Verbindungen  von  deutlicher  und  meb- 
barer  Kryslallfonn   herzusteUen  und  dadiyrch  unseie  Kenntp 
nisse  über  die  Natur  dieser  Stoffe  zu  bereichem,  würde  dieses 
MflM  Hl  den  meisten  Fällen  ganz  befriedigend  seyn;   allein, 
wenn  mKk  (tir  die  Borsäure  in  der  latztef  ett  Zeit  eine  Veiige 
von  jPondonen    enidecki    und  .diesette   aatordem  «ich    ia 


«m  hfißHaKätiem  Apßtii.  19 

«ahbrdclwto  YttftJDdMgen,  worin  awn  «ie  hftkn  «b^  er^ 
wartete,  gefimden  worden  ist,  90  komipt  si^  dooh  in  dcir 
Natur  nur  in  tli  gKtfinger  Menge  vor,  dab  wir  ihr  «chwer- 
lieh  mnm  grofisett  Einflufs  b^i  iem  Ealfftehen'  solcher  Kine* 
ralien  zusdunelbeft  k^nnett,  wetehe  in  ider  Ifator  eine  grilliere 
ond  «Bagedflintere  Rolle  spielen. 

ieh  habe  die  Bitdung  von  Kryatalli»!  darob  Schmelseii 
mit  sokben  neutmfen  Stoffe  versucht,  welche  nachher  eot* 
weder  durch  Verdttipfen  oder  durch  Ansasjehen  mit  Wasper 
wieder  entfernt  werden  können*  Meiae  erst^  Y^suche  und 
die,  welche  mich  in  dieaer  Besiehpng  leitet«^  waren  auf  die 
kUmAliche  Hervorttringmig  von  Apatit  geriohtet,  welcher  so 
hMta&g  WL  der  Natur  vinffcoMat.  Zu  diesen  Vetsuchffn  wnrde 
tch^  dtireh .  mefaie  Unteranchmgen  ttber  ^  Znfmmensetswv 
des  Steewassers  veraidaEi^  worin  ich  stets  eine  gerinie  Menge 
von  phosphorsanrem  "Kalk  und  oim  noich  woit  geringere 
Onnntitttt  Fluarcdoinm  fand  <").  DttMnf  nmobte  ich  die  Ent- 
dednnig,  dati  die  €k)htnae  der  gedthim)  Jimd  die  KrihtUBWie 
der  KoraUra  eine  veihillnUimiftIflg.  gföfseri^  Menge  von 
phespliorsanreni  Kalk  ond  f  luorcalctuai  entbaHen,  wie  diescii 
andi  schon  D*aa  daq^egt  hat,   und  »an  kwHle  üek  nun 


*)  Als  ich  iD  der  Versammlung  der  Naturforscher  zu  BinniDgham  1840 
die  Entdeckung  von  Floorcaldiim  in  S«ewanef  aytlhiifeNi^  wellia, 
wiip4a  icb  dur^b  eine  van  Percy  im  Dr.  d,  Wilaoa's  Namen 
niitfetheille  Notiz  äberrascht,  wonach  derselbe  ganz  unabhängig 
von  meinen  Untersuchungen  dieselbe  Entdeckung  gemacht  hatte,  so  . 
dnft  ich,  als  ich  seine  Beobaehtwigen  gehftrt  hntte»  sogleMk  die 
.  meinigea  hiazaföfen  und  zugleich  noch  darlegen  konate,  dafs  meine 
Untersuchungen  davon  unabhängig  gewesen  waren.  Dr.  Wilson 
hatte^  Fluor  in  dem  Pfannenstein  entdeckt,  welcher  sich  in  dea 
Kesseln  der  tmosattantischen  DampfiK^iffe  dPscM  Mi  hatte  die- 
selbe iv  deoi  NL^derscblago  gefunden,  welchen  Aipmoniak  im  See- 
W&Bser  hervorbringt,  nachdem  dasselbe  mit 'Salmiak  versetzt  worden 
ist,  und  welcher  ans  kohlensaurem,  kieaebanrera  and  phoi|»kor» 
Ußäk  aad  Vlaoreildtt»  hesieht. 
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leicht  die  Vorslelfaiag  macketi/dafsr  der  Api^K  dttrifli  Aiis- 
ki*ystalliairen   des  im  Seewasser  aufg^üsten  phaspluHrsanreB 
Kalks  enlslanden  seyn  könne,  welcher  $kik  iabei.mil  Fluor- 
calcium  oder  mit  ChltHreateitim  oder  mit  bekto  amgieiiA  rer- 
efnigen'  würde,  um  das  unter  d^n  Namen  Apatit  bekannte 
Doppelsalz    von  dreibasischer   phesphorsaarer  Kalkerde   mit 
Flnor-  tttid  Chlorcaleittm;  zu   bilden.    Inzwischai  waren  alle 
Versuche  g^nz  vergeblich,  welche  ich  £ttr  Henrorbrifigang 
einer  chemischen  und  in  Wasser  unaiiiöslicben  Verbindang 
von  Chlorcalcium  mit  phösplioraaürem  Kalk  auf  nassem  Wege 
«istettte.    Ich  Idste  z^  B.  phospborsaoren  Kalk  in  Kohlensäure 
enthaltendem  Wasser  auf,   fllgte  etwa^  Chlorcakium    hinza 
dnd   stellle  die   Miscfaiing  zur  langsamen  Verdunstung    bei 
Seite;   allein  das  sich  absetzeiftde  Saht  entbiet  kein   Cäiler, 
und  wenn  man  die  Veritättnisse  betrachtet,  untör  denen  d& 
Apatit  i%  der  Natur  vorkommt,  so  erscheint  es  nicht  mebr 
gerechtfertigt,   dafs  dersdbe  itus  wässerten  Lösungen,  ms» 
krystallisirt  seyn  sollte.    Denn  theüs  findet  er  sieh  in  Yolkt* 
mschen  oder  doch  wenigstens^  plutoirisoben  Gebilden  (Laachm*- 
see,  Gapo  iK  Bove,  im  Dol^tt,  Gnuiit},   UieSs  in  metiunor- 
phosirten  Ealklikgdm  (den  norwegtsdien  und  sohwedisohea 
Eisensteine  führenden  Kalklagern ^  Nordamerika),  und  theils 
in  den  metamorphischen  Schiefern  :  Gneus,  Chloritsdiiefer, 
GUmmersehtefer ,  Talkschiefer. 

Es  scheint  also ,  dafs  sich  diese  Verbindung  wenn  nicht 
ausschliefslich ,  so  doch  vorzugsweise  unter  Mitwirkung  von 
Wärme  bildet,  und  luiier  der  Voraussetzung,  dafe  eines 
von  unseren  Sumpferzlagern,  worin  KMk  und  Thon  vorkom- 
men, einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  würde,  könnte 
^ne . Vertheilung  der  Bestandtheile ,  wie  wir  sie  in  dra  nor- 
wegischen und  schwedischen  Eisensteinlagem  antrefl^n,  wahr- 
.fi<;beinUch  seyn.  Die  Kieselsäure  würde  mit  Eisenoxydul  und 
Kalk  den  Augit  und  die  fiemblenite  bildcm;  der  Theii.^wllrde 
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bei  Gegenwart  von  etwas  Kali  den  Feldspath  und   Glimmer 
hervorbringen;   das  Eisenoxyd  würde   so  viel  Sauerstoff  ab- 
geben ,  um  sich  in  Magneteisenstein  zu  verwandeln ;  die  im 
Sumpferz  vorkommende  geringe  Menge  von  Titansäure  würde 
Titaneisen  und  die  ganze  Reihe  von  Titanverbindungen  blin- 
den, welche  den  skandinavischen  Magnetäsenstein  zu  beglei- 
ten pflegen;   die  Phosphorsäure  des  Eisens  würde  mit  dem 
Kalk  in  Verbindung  treten,  und  die  Materialien  für  die  Bil- 
dung  von  Apatit  würden  dann  in  so  weit  vorhanden  seyn^ 
dafs    noch    eine   hinreichende   Menge    entweder   von  Fluor 
oder  von  Chlor  hinzukommen   mufs,   um  in  die  Verbindung 
eintreten  zu  können.    Hierdurch  wurde  ich  veranlarst,  drei- 
basischen phosphorsauren  Kalk   mit  Kochsalz   zusammenzu- 
schmelzen und  die  Masse  langsam  abkühlen  zu  lassen;  tlie 
geschmolzene  Kochsalzmasse  war  mit  Höhlungen  erfüllt  ^  und 
in  diesen  fanden  'sich  zahlreiche  lange,   säulenförmige  Kry- 
stalle  von  sechsseitiger  Gestalt,  an  denen  es  aber  wegen 
ihrer  Feinheit  zu  entscheiden  umnög^ch  war,   ob  sie  dem 
rhombischen  Systeme  angehören^   oder  nicht.     Ihirch  Aus- 
waschen der  also  erhaltenen  Masse  mit  Wasser  und  darauf 
folgendes  Ausziehen  mit  Essigsäure  wurde  die    durch  den 
Scfamelzprocefs  gebfldete  Verbindung  rein  erhalten  und  dann 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus  : 
Chlorwasserstoff  5,64 

Kalk  5,80 

^hosphorsaurem  Kalk  88,07. 
Die  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt  :  die 
geschmolzene  Masse  wurde  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen, auf  ein  Filtrum  gebracht,  darauf  noch  einmal  aus- 
gewaschen, vom  Filtrum  abgespült,  mit  Wasser  und  Essig- 
säure ausgekocht,  auf  ein  neues  Filtrum  gebracht  und  darauf 
so  lange  ausgewaschen ,  bis  das  abtropfende  Wäschwasser 
nicht  niehr  auf  salpetersaures  Silberoxyd  wirkte.    Das  Pulver 
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wurde  dann  in  Sfüpet^'Säure  aiifgddst,  wob^ea  em  wenig 
Bisenoxyd  zurückbUeb,  welches  aus  einem  nachher  näher 
uizugebenden  Grunde  hinzugesetzt  worden  war.  Die  er- 
haltene Lösung  wurde  mit  'salpetersaurem  Silberoxyd  ausge- 
füllt und  nach  der  Abscheidung  des  überschüssig  Uiizttge- 
kommeneu  Silbersalzes  mit  Ammoniak  niedergeschlagen, 
worauf  sich  dreibasiscber  phospborsaurer  Kalk  abseiste;  aus 
der  daron  abfiltrirlen  Flüssigkeit  wurde  der  Rest  des  Kalks 
mit  Oxalstture  abgeschieden  und  als  schwefelsaurer  Kalk  ge- 
wogen. Nach  Rammeisberg  enthäll  der  Chlor -Apaük 
zufolge  der  Berechnung  : 

5,31  Salzsäure 
94,T9  Kalk  und  Pbeq^horsäure, 
während  ich  5,61  Salzsäure  und  93,87  Kalk  und  Phoq^hor- 
säure  gefunden  habe.    I>ie  analysirte  Veiliinduttg  hat  also  die 
Zusammensetzung  des  Apatits. 

Diese  künsttidiai  Apatite  kann  man  aafserordentlich  leicht 
hervorbringen»  wann  man  weifsgehraiittte  Knochen  mit  Koch- 
salz zosaadnen  schmilzt,  und  dabei  entsteht  eine  Verlm4iing, 
die  eine  noch  grttfsere  Aehnlichkeil  mit  den  in  der  Natnr 
vorkommenden  Apatiten  hat,  weil  sie  sowohl  Fhiar-  ala  auch 
Chlorcalciutt  enthält,  indem  das  Fhior  dann  von  der  Knochen- 
asche  selbst  herrührt.  Bei  der  Analyse  einer  soldien  Vot- 
bindung  bekam  ich  3,27  pG.  Chlor, '^woraus  also  folgt,  daGs 
ungefähr  *die  Hälfte  der  Verbindung  ein  Fluor- Apatit  ist. 

Da  ich  zur  Hervarbringung  dieser  Veririindung  höchstens 
1  Pfund  Kochsalz  BHt  ^  Hund  phosphorsaurem  Kalk  zusam- 
menschmolz» und  da  man  ferner  eme  verhältnifsmäfsig  rasehe 
Abkühhug  nicht  wohl  vermeiden  kann ,  so  ist  es  begreiBich, 
dals  die  Krystalle  auch  nicht  so  grofs  ausfaU»  können,  um 
sie  einer  Messung  unterwerfen  zu  können,  wefshalb  also  die 
krystallographisehe  Uebereinatimmung  noch  nicht  erwiesen  ist, 
wiewohl  sie  als  sehr  wahrscheinlich  anzusehen  sayn  dürfte. 
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Das  speeifi^cbe  Gewicht  dieses  Apatitpulvers  ist  3,060  und  die 
Kürte  ist  so  beschaffen,  dafs  das  Pulver  eine  Flufssimihfläehe 
schwach  ma^  machte  wenn  man  es  mil  einem  Kork  darauf 
reibt,  .       ^ 

Ich  habe  vorhin  bemerk! ,  dafs  ich  bei  der  Bildung  des 

Apatits  eine  geringe  Menge  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd 

sugesetast  hätte.    Dieser  Zusatz  geschah  in  der  Absicht ,   um 

wenn  möglich  dem  Apatit  die  grüne,  blaue  oder  violette  Farbe 

2a  ertheitoii,  welche  er  so  häufig  besitzt.    Umfass^de  Unter* 

suchmigen  der  im  Mineralreiche  vorkommenden  Mau  gefärbten 

StoSe  haben  nämlich  zu  dem  Resultat  geführt^  dafs  die  blaue 

Farbe  in  sehr  vielen  Fällen,  ntmentlich  bei  den  Silicaten  und 

Aluminat^,  von  pbosphorsaurem  Eisen  abhängig  ist,  und  dafii 

dso  der  Vivianit  das  Hydrat  der  Veri)mdung  ist^  welehe  den 

Cyanit,  Saphirin^  Corund,  Spinell  u.  s.  w.,  und  folglicii  auch 

den  Flufsspath   und  Apatit    färbt.      Meine  Untersachungen 

wiesen  aus ,  dab  alle  diese  Minerahen  sowohl  Phosphorsäure 

ab  auch  Eisenoxyd  enthalten,  und  es  Uieb  daher  nur  noch 

\Xbng  durch  Synthese  2U  entscheiden ,  dab  das  wasserfreie 

phosphorsaure  Eisenoxyd  dieselbe  Farbe  und   fIMirade  Kraft 

besitzt  9  wie  das  Hydrat  dieses  Sttees.    Meiaer  Ansicht  nach 

konnte  diese  Frage  am  leichtesten  durch  Schmdzen  entsehie^ 

den  werden,  und  um  dte  Kldimg  von   einem  py^ophe^>bor* 

sauren  Salz  zu  vermeiden.  Wurde  1  Aecpdvalent  gewöhnliches 

l^iosphorsaures  Natron  nnt  1  Aequivalent  Natron  vermischt 

und  die  Masse   dann  der  Glühhitze   ausgesets^    Ich  wurde 

dabei  nicht  wenig  überrascht,  zu  erfsdiren,  dafs  dieselbe  in 

allen  den  Hilzgraden  durchaus  nicht  zum  Schmelzen  gebracht 

werden  konitfe,  welche  Oefe»  hervorbringen,  woria  Stabdsen 

mit  Leichtigkeit  zum  Sehmelzen  gebracht  werden  kann^  so 

dafs  die  Versuche  zur  Hervorbringung  von  phosphorsaurem 

Eisenoxyd  durch  doppelte  Zersetzung  im  Schmelzen  vollständig 

mifsglückten.    Ich  nahm  daher  meine  Zuflucht  zum  Kochsalz 

6* 
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als  Verdttnnungs*  und  Schmdzinittel  fttr  diese  Gemenge^  und 
vennischte  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  dreibasisches  phos- 
phorsaures  Natron  mit  einer  rdchlicben  Menge  von  Kochsalz, 
und  setzte  diese  Mischung  einer  halbstündigen  starken  Weits- 
glttfahitse  aus.    Wenn  der  Tiegel  YoUkommen  dicht  gehalten 
hatte  und  die  Hitze  nicht  so  lange  fortgesetzt  gew^en  war, 
dafs  sich  ein  zu  grofser  Theil  von  dem  Kochsalz  verflüchtigt 
hatte,   so  zeigte  sich  die  Hasse  in  dem  Tiegel  gleichförmig 
und  gröfstentheils  ungefärbt    Beim  Auflösen  derselben  blieb 
ein  fein  auskrystallisirtes  Pulver  zurüdc;   die  Oberfläche  d& 
geschmolzenen  Masse  war  mit  feinen  hochrothen  krystallini- 
schen  Schuppen  bedeckt,  während  der  Thefl  der  geschmolze- 
nen Masse,    welche  mit  den  Tiegelwänden    in   Berühning 
gewesen  war^  in  der  Dicke  von  2  bis  3  Linien  eine   danUe 
violette  Farbe  von  der  Art  besafs ,   wie  man  sie   bei  einigen 
Flufsspatharten    sieht   und    wie    sie  Werner   veilchenblau 
nennt.    Die  Hauptmasse  war  also  ungefärbtes  phosphorsanres 
Eisenoxydul.    Auf  der  Oberfläche,   wo  der  Sauerstoff  einen 
verhältnifsmäfsig  freien  Zutritt  gehabt  hatte,  war  phosphor- 
saures  Eisenoxyd  von  rotber  Farbe  gebildet  worden  ^  und  in 
der  Berühning  mit  den  Tiegelwänden,  wohin  durch  die  chirch 
die  Hitze  erweiterten  Foren  eine  geringe  Menge  von  Sauer- 
stoff zu  der  Masse  hatte  dringen  können,  war  violett  gefskin 
tes  phosphorsaures  Eisenoxyduloxyd  hervorgebracht  worden. 
Wenn  dagegen,  was  häufig  stattfinden  kann,  der  Tiegel  einen 
sehr  feinen  Rifs  bekommt,    durch  welchen    ein  Theil   der 
schmelzenden  Kochsalzmasse  m  das  Feuer  filtrirt ,  so  ist  das 
Verhalten   ein  ganz  anderes.    Dann  zeigten   sich  Höhlungen 
in  dem  Kochsalz,  welche  mit  schwarzen,  metallisch-glänzenden, 
glimmerartigen  Krystallblättem  angefttllt  waren,  welche   die 
gröfste  Aebnlichkeit  mit   der  Varietät  von  Eisenglanz  hatten, 
die  man  Eisenglimmer  zu  nennen  pflegt. 
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Dieselben  gUmmerartigeii,  Krystalle  kann  man  auch  ohne 
Verletasung  des  Tiegels  erhalten ,  wenn  man  eine  so  starke 
und  anhaltende  Hitve  anwendet,  dafs  sieh  der  grdbte  Theil 
des  Kochsalzes  verflüchtigt.  Diese  glimmmirtige  Eisenver- 
bindnng  enthält  Phosphorsänre  und  Eisenoxydnloxyd^  aber 
das  quantitative  Verhältnifs  habe  ich  noch  nicht  genauer  be- 
stimmt. Es  ist  auflallend ,  dafs  sich  diese  kryatallisirte  Ver- 
bindung nur  dann  bildet,  wenn  ein  Theil  des  Kochsalzes 
iirährend  des  Schmelzens  fortgeschafit  wird,  wenn  es  also 
entweder  verdampft  oder  in  Verbindung  mit  einer  geringen 
Menge  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd  durch  feine  Risse  des 
Tiegels  fliefst,  wonach  es  also  scheint,  als  ob  diese  krystal- 
lisirte  Verbindung  nur  dann  unter  dem  Zutritt  der  Luft  ent- 
steht, wenn  ein  Theil  des  zugesetzten  Eisenoxyduls  bei  ihrer 
Einwirkung  in  Eisenoxyd  übergeht.  Merkwürdig  ist  es,  dafs 
das  ungefärbte  phoiphorsaure  Eisenoxydul^  wie  es  sich  durch 
Schmelzen  bei  Abschtufs  der  Luft  bildet^  beim  Waschen  mit 
Wasser  wohl  eine  Oxydation  erftdirt,  aber  dabei  nicht  die 
blaue  Farbe  annimmt,  welche  die  weifse  phosphorsaure  Eisen- 
verbindung in  Sümpfen  und  in  einigen  Lavapartieen  bekommt, 
wenn  sie  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Es  durchläuft  bei  dem 
Waschen  eine  Reihe  von  Farben,  die  mit  Isabellgelb  anfangen 
und  mit  Dunkelbraun  endigen,  ohne  dafs  sich  jemals  eine 
grünliche  oder  bläuliche  Tinte  zeigt. 

Wenn  dagegen  die  schmelzende  Masse  durch  den  Thon- 
tiegel  dringt,  so  konunen  blaue  oder  bläuliohgriine  Farben 
zum  Vorschein,  die  sehr  characteristisch  sind. 

Nach  diesen  Erfahrungen  mufs  ich  es  äs  entschieden 
betrachten,  dafs  das  phosphorsaure  Eisen,  besonders  in  seiner 
Verbindung  mit  Thonerde,  aber  auch  mit  anderen  Stoffen, . 
eine  Reihe  von  Farben  hervorrufen  kann,  deren  mittelste 
eine  rein  blaue  Tinte  ist,  welche  nach  der  einen  Seite  all- 
mälig  bis  in  das  Dutikelviolette  übergeht,   welche  Farbe  wir 
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mweSien  bei  gewiflMn  V«rieUtlett  von  FInÜMpelh  tedra,  imd 
auf  der  anderen  Seite  bis  in  daa  BUulicliSfrQne ,  wie  die 
arendalischen  und  nordamerikaatochen  ApaÜle  zeigen.  Bei 
einer  weiter  scbrettendm  Oxydation  gdien  diese  von  Bisen- 
exydnloxyden  abhängigen  Farben  in  Gelb  und  Roth  ttber, 
wie  wir  dieses  namentlich  so  häufig  bei  den  VarieliteB  Yen 
Cyanit  sehen  ^  einem  Jlinaral,  dessen  Uane  Farbe  dbetfaik 
von  dem  pfaosphorsanren  Eisenoxyd  herrührt  *}. 

Die  allgemeinen  Resultate  dieser  Untersudiungen,  wdch« 
hervorzuheben  mir  noch  gestattet  seyn  mdge,  bestehet  in- 
zwischen darin,  dafs  sich  das  Kochsalz  bei  der  Sohmefailiitze 
gegen  eine  Menge  von  Verbindungen  eben  so  verhält,  wie 
Wasser  in  niederen  Temperatmren;  tald  lost  es  die  Stoffe  auf 
nnd  setzt  sie  in  Verbindung  mit  einem  sein»  Bestandtfaeäe 
wieder  ab  (Apatit) ,  bald  nimmt  es  me  auf  und  hält  sie  m 
seiner  Masse  vcdlstaodig  aufgdOst,  ohne  die  Bfldung  von  kry- 
stallinis<Aen  Formen  zuzulassen  (phosphorsaures  Eisenoxydol), 
bald  erfahren  sie  nach  erfolgter  Auflösung  darin  eine  Ver- 
ändemng,  naeh  welcher  sie  sich  wieder  im  krystaDinischea 
Zustande  ausscheiden  (phosphorsaures  Eisenozyduloxyd).  Er- 
wägt man  nun^  dafs  das  Kochsalz  auf  der  Erde  in  einer 
solchen  Masse  vmrkommt,  dafs  es  fttr  jede  1000  Fofs  noiü- 
lerer  Tiefe  des  Wettmeers  ein  Lag^  von  ungeftbr  fO  FUs 
über  die  ganze  Erdoberfläche  gAen  würde,  so  wird  es  be- 
greiflich, dafs  dieses  Kochsak  eine  grofse  und  weseoHiche 
Bolle  bei  der  Bildung  zahfareioher  Substimzen  zu  der  Zeit  ge* 
spielt  haben  müsse,  wo  das  Wasser  auf  der  Erdrinde  neck 
nickt  verdichte!  war.  Inzwischen  ist  es  wohl  kaum  noch 
einem  Zwetfel  unterworfen,  dafs  nodi  vtde  and^e  nenlraie 


*)  Die  blaoeo  Hineralien,  worin  ich  Phosphontoe  und  EiMiiozyd  ge- 
fanden habe,  sindCjranit,  Saphirtn,  Corond,  FluiaspaUi,  und  aolier- 
dem  Batariidierweiat  A|Wtit. 
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Salxe^  besonders  ißt  koUenssore  Kdk,  in  ihrer  Sobraebsliilse 
auf  viele  v^scbiedene  Stoffe  eben  so  mflösend  gewirkl 
haben,  vne  Wasser  und  wie  Kocbsalz. 

Ich  habe  noch  eine  andere  Seihe  von  Beobachtungen 
gremachl,    die  geognoslisehes  Interesse  darbieten.     In  dm 
Tiegcto,    worin  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  geschmolzen 
vrorden  war  und  welche  Risse  bekommen  hatten,  durch  welche 
ein  Theil  des  Kochsalzes  durchgeflossen  war ,  zeigte  die  Tie- 
g-eUnnsise    selbst   merkwürdige  Veränderungen.     Es    zeigten 
^ch  in  dem  gesandeten  Thon^  wcnraas  der  Tiegel  besteht, 
sehr  frine  Schiehtungen ,  welche  an  manchen  Stellen  in  eine 
schieferigen  Structur  übergingen. ,  Daneben  hatten  sich  feine, 
in   bestimmten   RicUungen  langgezogene  und  so   geordnete 
Poren  gebildet,   dafs   sie  in  Yerlnndung  einer   schieferten 
Absonderung  entsprachen«    Diese  Höhlungen  waren  zuweilen 
leer,  häufig  auch  mit  kleinen  Rlättem  von  dem  glimmerför- 
migen  phosphorsauren  Eisenoxyd  angefliUt,   und  das  Ganze 
hatte  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit   den  schieferigen  und 
glimmerigen    Gebirgsarten ,    welche    man    im    Allgemeinen 
metamorphische  nennt,  d.  h.  Gebirgsarten,  welche  ihre  Schich«* 
tenbildung  dem  Absetzen  aus  Wasser  verdanken   und  na<A-* 
her  durch  den  Einflufs  von  Wärme  und  zuweilen  auch  durch 
Ibizufäguttg   von   anderen  Substanzen    eine   krystallinische 
Structur  angenommen  haben,  während  ihre  Schichtenlagerung 
imvaRändert  blieb.     Die   in   der  Tiegetanasse   ausgedruckte 
Sduchtung  ist  nicht  durch  Bindringen  ,  der  Blätter  von  dem 
phoi^orstfuren  Eisen  entstanden,   sondern  sie  ist  dadurch 
nor  deutUeh  gemacht  worden,  vros  sidi  auch  noch  dadurch 
erweist,  dab  die  an  den  Blasenhöhlen  und  dem  phosphor- 
sauren Eisenoxyd  ausgedräckte  Schichtang   sich   bei   allen 
Tiegeln   in   gleicher  Art   zeigte,    und   welche,    wie   diefs 
auf  der  beiliegenden  Tafel  dargestellt  ist,   eine  vollkommene 
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Aufktönmg  über  die  MetfacMle;  gjebt^  nach  welcher  4er  Tieg^el« 
fabrikant  die  Tiegel  verfertigt. 

In  den  Figuren  17 ,  18  und  19  der  Tafel  aiehi  man  in 
(a)  den  ersten  Kliunpen  von  Tbon,  wie  ihn  der  Töpfer  auf 
die  Scheibe  gelegt  hat,  und  welchem  die  schieferige,  bei  dem 
Brennen  hervortretende  Structur  entspricht.  Die  gebogenen 
Schichten  bei  (b)  verdanken ,  wie  man  deutlich  sieht ,  ihre 
Form  einem  Druck  von  Aufsen,  und  die  mit  der  anterea 
Fläche  des  Tiegels  parallelen  Flächen  in  (c)  sind  mit  der 
einen  Hand  des  Töpfers  hervorgebracht  worden ,  welehe  er 
*  ins  Innere  des  Tiegels  hielt,  während  dieser  auf  der  Schdbe 
mit  dieser  gedreht. vfTurde. 

In  der  Fig.  18  bei  (d)  sieht  man ,  wie  der  Töpfer  beim 
Aufziehen  des  Tiegels  die  einzelnen  Theile  in  einer  schiefen 
Richtung  nach  oben  drückte,  und  diese  Ordnung  der  Theile 
entspticht  auch  hier  einer  SU*eifung. 

Vor  einigen  Jahren  habe  ich  gezeigt,  dafs  der  Gneus  als 
ein  vollkommen  metamorphisches  Gebilde  auf  der  Ostseite 
von  Christianiafjord  unter  dem  Alaunschiefer  vorkommt,  und 
ich  habe  mit  einer  genau  durchgeführten  quantitativen  Analyse 
dargelegt,  dafs  das  Kali,  welches  in  diesem  Gneus-Feldspath 
enthalten  ist,  ursprünglich  v<m  dem  Seewasser  hemUirt,  aus 
dem  die  Tangarten  dasselbe  ausgezogen  und  späterhin  in  dem 
Alaunschiefer,  welcher  ein  Tangschiefer  ist,  abgesetzt  haben. 
Alle  fiestandthefle,  welche  zur  Bildung  desGneuses  erforder- 
lich sind,  finden  sich  bereits  schon  in  dem  Abunschiefer,  nnd 
die  Erhitzung,  welche  sie  in  ein^i  halbflüssigen  Zustand  über- 
führt, giebt  ihnen  nur  Gelegenheit,  sich  nach  ihren  chemi- 
schen Anziehungen  zu  ordnen.  In  diesem  Experiment  dage- 
gen sind  neue  Bestandt^eile  hinzugefügt  word^,  welche  in 
aufgelöster  Form  die  Masse  durchdrangen  und,  indem  sie  in 
neue  Verbindungen  eintraten^  haben  sie  krystallinische  Mi- 
neralien gebildet,  deren  Ordnung   in  der  Masse   durch  die 
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me^tuBcben  Aussoheiduiigen  bestimml  worden  j  weldie  deul^ 
lieh  stattgefunden  haben.  Diese  Versuqbe  und  Beobachtungen 
vervollständigen  meine  früheren  Arbeiten  über  die  Bildung 
des  Gneüses,  und  erheben  es  meiner  Meinung. nach  über  jeden 
Zw^eifel,  dafs  auch  die  krystallinischen  Schiefer  durch  Meta- 
morphose gebildet  werden  können ,  wobei  ich  jedoch  nicht 
in  Abrede- stellen  will,  dafs  nicht  auch  in  einzelnen  Fällen 
bei  einer  vollständigen  Schmelzung  vielleicht  Formen  in  6e- 
birgsmassen  gebildet  werden  könnten,  welche  schieferig  sind, 
und  welche  demnach  im  höchsten  Grade  den  metamorphischen 
Gebirgsarten  gleichen  würden  *). 


*)  In  voller  Anerkennung  des  Wertbes  der  hier  mitgetbeilten  interes* 
santen  Beobachfnngen  und  der  daraus  gezogenen  Folgenmgen,  wäre 
doch  an  £e  mannigfaltigen  Erfahrungen  zu  erinnern,  dafs  ein  und' 
derselbe  krystüllisirte  Körper  auf  verschiedenen  Wegen,  sowohl  bei 
gewöhnlicher  als  auch  in  höherer  Temperatur  gebildet  werden  kann, 
wie  auch  da^  Vorkommen  vieler  Mineralien  deudich  zeigt.  Dau« 
bröe  erhielt  k&nstüch  krystallisirten  Apatit  durch  Glühen  von  Kalk 
in  dem  Dampf  von  Phosphorchlorid  (diese  Annalen  LXXX,  222). 
Manrofs  erhielt  ihn  dui-ch  Schmdzen  von  phosphorsaurem  Natron 
nut  Chlorcalcium.  —  Dafs  der  phosphorsaure  Kalk  in  kohlensaure^ 
haltigem  Wasser  und  in  den  Lösungen  mehrerer  Salze  in  ansebn*- 
,  lieber  Menge  löslich  ist  und  daraus  krystallisirt  erbalten  werden 
kann,  ist  bekannt  (Boedeker  in  diesen  Annalen  LXIX,  206).  Die 
auf  letztere  Weise  gebildeten  Krystalle  waren  freilich  ein  aoderM. 
Salz,^  sie  entbiehen  Kry stall wasser  und  kein  Chlorcalcium.  Auf 
ähnliche  Weise  ist  aber  vielleicht  aller  erdige  sogenannte  Apatit 
entstanden,  der  wahrscheinlich,  wie  auch  schon  Brom  eis  von  dem 
von  ihm  beschriebenen  Osteolith  gezeigt  hat  (diese  Annalen  LXXIX, 
f),  von  dem  eigentlichen  Apatit  getrennt  werden  mufs.  Darwin 
beobachtete  auf  der  Insel  Fernando  de  Noronba  an  der  Ostkfiste 
von  Südamerika  auf  Granit  eine  weifse  Incrustation  von  phosphor-  , 
saurem  Kalk,  entstanden  durch  Auslaugung  aus  einem  darüber  be- 
findlichen Lager  von  Guano. 

Was  die  in ,  dieser  Abhandlung  erwähnten  Farben  betrifft ,  so 
möchte  es  doch  noch  zweifelhaft  bleiben,  ob  sie  in  allen  angege^ 
benen  Fällen  von  phosphorsaurem  Eisen  herrühren;  Namentlich  gilt 
diefs  für  die  verschiedenen  ausgezeichneten  Farben  des  Flufsspaths, 
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von  F.  ZahtHiner. 


Als  vor  einiger  Zeit  Herr  Wilde'*}  nachzuweisen   be- 
strebt war,  warum  Rudberg  in   seiner   Arbeit   aber   den 
Winkel  der  optischen  Axen  zweiaxiger  Krystalle    die   wtin- 
schenswerthe  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Be- 
obachtung nicht  erhalten  konnte,   theilte  ich  in  diesen  An- 
nalen  *f^}  einige  kurze  Bemerkungen  über  denselben  Gegen- 
stand mit.  Der  Hauptzweck  derselben  war^  darauf  hinzuweisen, 
dafs  eine  Formel,  wie  diejenige  für  Berechnung  des  Axen- 
Winkels  aus   den   charaoteristischen   Brechungsv^hällnissen, 
nur  unsichere  Resultate  liefern  könne,    da   nur  DiflTerenzen 
von  beobachteten  Wertben  in    dieselben   eingehen,   welche 
ohnedieb  nur  wenig  von  dnandar  verschieden  sind.    Dieser 
Umstand  war  von  Wilde  übersehen  oder  doch  nicht  erwähnt 
worden,  während  Herr  Heufser   denselben  Betrachlungen 
eine  Seite  seiner  neueren  Aii>eit  (Pogg.  Ann.  LXXXIX,  537) 
über  denselben  Gegenstand  widmet. 

Allerdings  habe  ich  bezüglich  der  Anwendung  der  ge- 
eigneten Formel,  wie  ich  Herrn  Wilde***}  gegenüber  gen 


die  beim  Glühen  Terschwinden  und  wahrscheinlich  yon  organiflchoi 
Materien  herrühren.  Aach  können  die  öfters  yorkomnieDden  Flnft- 
spathkrystalle,  die  Wassertropfen  mit  Luftblasen  eingeschlossen  ent- 
halten, nicht. aus  feurig  geschmolzenem  Zustand  entstanden  seyn. 
Das  Ffirbende  scheint  von  Sbnlicher  Natur  su  seyn,  wie  das  inlea- 
siTe  Grün  grüner  Diamanten,  welches  bei  schwacher  Glfihhitse 
brenn  wird  (diese  Annalen  XLI,  346).  D.  n. 

*)  Pogg.  Ann.  LXXX,  325. 
**)  Diese  Annalen  LXXVI,  12t. 
»•*)  Vergl.  dessen  Notii  in  dimm  Annalen  LXXXVUI,^24. 
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einrifaime ,    einen  Irrttimn    mit  Brew|^t6r  und  Radberg 
g-etlieib;    allein   der   Gewinn ,   welcher    für    die    Ceberrin- 
sfiiiRBong  zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  daraus  er^ 
wachsen   ist,   dafs  anstatt  der  Formel  für  dea  Winkel  der 
Strahlenaxen*  diejenige   für  den  Winkel    d^   wahren   opti- 
schen Axen  zur  Anwendung  kam,  war  ein  TerhältnifsmäTsig 
g^eringer.    Insbesondere  aber  haf  Herr  Wilde  Unrecht,  mir 
vorzuwerfen^  dafs  ich  das  für  den  ArrUgonit  von  ihm  erzielte 
Resultat  unerwähnt    gelassen  habe.     Die  Uebereinstimmung 
zwischen   Beobachtung  und   Rechnung   ist   in   diesem   Falle 
ohnehin  nur  dadurch  eine ,  scheinbar  vollständige  geworden, 
dafs  Herr  Wilde  bei  dem  aus  der  goniometrischen  Bestim- 
mung abgeleiteten  Axenwinkel  noch  einen  Brewster'schen 
Brechungscoefficienten  zuzog,  während   er   fUr   die  Berech- 
nung aus  den  Brechungsverhältnissen  nur  die  Rudberg'schen 
Coefficienten  anwendete,  ein  gewifs  nicht  zu  rechtfertigendes 
Verfahren.    Ich  glaube,  Herr  Wilde  hätte  um  so  mehr  von 
dem  gedachten  Vorwurfe  abstehen  können,   91$^  er  in  seiner 
Abhandlung  nirgends  erwähnt,  dafs  der  eigentliche  Gegenstand 
derselben  bereits  vor  geraumer  Zeit  von  Neumann  (Pogg. 
Ann.  XXXIII,  257),   wie  Herr   Heufser  sich    ausdruckt, 
^zum  erstenmal  erledigt  worden  ist*^. 


Untersuchung^en  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 

cyans  auf  die  zusammengesetzten  Ammoniake ; 

von  Cahouts  und  Clo6z^ 

In  seiner  schönen  Arbeit  über  das  Anilin  zeigte  Hof- 
mann, dafs  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  dieser  Base 


•)  Compt  read.  XXXVUI,  354. 
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und  des  gBsfbmiigen  ^hlorcytms  sich  nur  Ein  Prodad  Mdeft, 
nämlich. das  salzsaure  Salz  einer  Base,  welche  das  zweifache 
Aequivalent  des  AniliRS  enthält^  worin  1  Aeqnivalent  Wasser- 
stoff durch  1  Aequivalent  Cyan  ersetzt  ist;  Hofmaen  be- 
zeichnete diese  Base  als  Kdanäm. 

Dieser  Vorgang  erklärt  sich  leicht  nach  der  folgendeii 
Gleichung  :  • 

2  C„H,N  +  C,N,  CI  =  CI  H,  CAsCdN)  N, 

Helanilin. 

C 1 0  e z  und  'Cannizzaro  zeigten  ihrerseits ,  dafs  man 
bei  dem  Einleiten  von  sorgföltig  getrocknetem  Ammoniak  und 
von  eben  solchem  Chlorcyan  in  vollkommen  wasserfreien 
Aether  zwei  Producte  erhält,  nämlich  Chlorammonium^  wel- 
ches sich  abscheidet,  und  Cyanamid^  welches  in  dem  Aether 
gelöst  bleibt  und  daraus  bei  der  Destillation  der  Lösung  im 
Wasserbade  abgeschieden  werden  kann. 

Die  Bildung  dieser  beiden  Producte  erklärt  sich    nach 

der  Gleichung  :  * 

2  NH,  +  C,N,  CI  =  CI  H,  NH,  +  NH,  CCfN) 

Oyanamid. 

Diese  Thatsachen  liefsen  es  interessant  erscheinen,  zu  unter- 
suchen, ob  sich  das  Ammoniak  anders  verhalte  als  die  zusammen- 
gesetzten Ammoniake,  oder  ob  im  Gegentheil  das  Anilin  ein 
ausnahmeweises  Verhalten  zeige.  In  der  Absicht,  diese  Frage 
zu  entscheideni  wurden  die  folgenden  Untersuchungen  unter- 
nommen, deren  Resultate  wir  hier  kurz  angeben  wollen. 

Leitet  man  reines  und  wohlgetrocknetes  gasförmiges 
Chlorqyan  in  eine  Lösung  von  Anilin  in  wasserfreiem  Aether, 
die  man  durch  Umgeben  des  Gefäfses  mit  Eis  kalt  erhält ,  so 
bildet  sich  bald  ein  krystallisirter  Niederschlag,  dessen  Menge 
allmUig  zunimmt  und  welcher  nichts  anderes  als  sehr  reines 
salzsaures  Anilin  ist.  Wird  die  ätherische  Lösung, -nachdem 
sie  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  durch  Filtriren  voll- 
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ständig  befreit  ist^  der  Destillation  im  Wasserbade  unterwor- 
fen, so  geht  der  Aether  voUständig  über,  unter  ZurUckiassung 
einer  zähen  Masse,  die  beim  Erkalten  fest  wird.  Diese  letz- 
tere ist  röthlich  und  gleicht  im  äufseren  Alfisehen  dem  Colo- 
plionium^  dessen  Zerreiblichkeit,  muschligen  Bruch  und  Durch«^ 
sichtigkeit  sie  besitzt.  Durch  Hitze  wird  sie  gänzlich  zersetzt, 
unter  Bildung  verschiedenartiger  Producte.  Sie  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  der  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösung 
bildet  sich  sogleich  eine  zähe  Substanz-,  welche  nach  und 
nach  krystallinisch  wird;  sie  ist  der  Anilin -Harnstoff. 

Bei  der  Analyse  ergab  diese  Verbindung  die  folgenden 
Resultate  : 

I.    0,420  Substanz  gaben  0,198  Wasser  und  1,092  Koh- 
lensäure. 
n.    0,461    derselben  SubsHmz  gaben    0^215   Wasser    und 

1,234  Kohlensäure. 
III.    0,516  6rm.  Substanz  gaben   106  CC.  feuchtes  Stickgas 
bei  14®  und  0°^,761  Barometerstand. 
Auf  100  berechnet  : 

gefunden  '  bereehnM 

I.  IL  III. 

Kohlenstoff  70,91  71,13  — 
Wasserstoff  bßZ  5,17  — 
Stickstoff  —         --      24,15 

118      100,00. 
Das   Anilin'  verhält  sich  somit  unter  diesen  Umständen 
genau    in    derselben    Weise    wie    das    Ammoniak.      In    der 
That  ist  :  ^ 

2  C,,H,N  +  CjN,  Cl  =  CI  H,  C^jH^N  +  Cj^HeN  (C,N) 

Cyanonilid. 

Erhitzt   man   einige  Zeit   lang  eine  Mischung  gleicher 
Aequivalente  von  salzsaurem   Anilin  und  Cyananilid,  die  in 
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71,18 

H.       6 

5,06 

N,     28 

23,74 
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AUcohoi  geld&t  sind»  m  erhilt  man  ein  krystaUisirtes  Prodncl, 
aus  wdchem  Ammoniak  nicht  mehr  eine  flüssige  Substanz 
aussebeidet;  sendern  einen  festen  K<h*per  von  alleii  Bigen- 
sehafte»  des  IMimilins.  Das  Mehmilin  ist  milhin  zu  belrach- 
ien  als  eine  gepaarte  Yerbiadung  von  Anilin  und  Cyauftiiilid, 
die  jedesmal  dann  entsteht ,  wenn  die  Temperatur  bei  d^ 
Einwirkung  sieb  erhöbt. 

Das  Toluidin  und  das  Napbtalidam  ergi^en  ganz  ähnliche 
Resultate,  wie  das  Auilin. 

Das  Aethylanilin  gtebt,  in  derselben  Weise  behanddt, 
salzsaures  A^3flanäin  und  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  (diue 
Zersetzung  iEttichtig  ist,  bei  271^  siedet,  und  deren  Zusaiameo- 
Setzung  ausgedrückt  ist  durch  die  Formel  : 

welche  Verbindung  somit  als  CyanäAyhtmUd  zu  b^mchten 
ist.  Dieser  Körper  verhält  sieh  wie  eine  scbwacbe  Base; 
sein  salzsaures  Salz  bildet  mit  dem  Platinchlorid  eine  Ver- 
bindung, die  in  sehr  sdiönen  dicken  corMgerothan  .Prismen 
krystaUisirt. 

Das  Methylanilin  und  das  Amylanffiji  verhalte  sich  in 
ganz  i&nlicher  Weise. 

Die  Verbindungen,  welche  sich  von  dem  Ammoniak  durch 
Substitution  von  zwei  Aequivalenten  einer  binären  Atomengruppe, 
wie  Aethyl,  Methyl,  Pbenyl,  an  die  Stelle  von  zwd  Aequi- 
valenten  Wasserstoff  ableiten,  verhalten  sich  demnach  wesent- 
lich verschieden  von  denei^,  in  welchen  nur  Ein  Aequivalent 
Wasserstoff  substituirt  ist,  sofern  die  dem  Cyanamid  entspre- 
chenden Verbindungen  der  ersteren  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind. 

Nachdem  diese  Tbatsachen  festgestellt  waren,  erschien 
es  von  Wichtigkeit,  von  demselben  Gesichtspunkte  aus  die 
von  Wurta%id  Hofmann  entdeckten  merkwürdigen  Ver- 
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hrndaiigen  asu  imlersacheii,  die   dem  Ammoniak  noch  näher 
stehen  als  das  Anilin. 

Wir  haben  sechs  solcher  Verbindungen  untersocU,  näm- 
lich einerseits  das  Methylamin ,  das  Aethylamin  und  das  Amyl- 
amin,  iie  ui»  ähnliche  Verbindungen  ergaben  wie  das  Am- 
moniak und  das  Anilin^  und  aoderersdts  das  DiäftylamiOy 
das  Methyläthylamin  und  das  Diamylamin,  die  sich  in  ähnlicher 
W^eise  wie  das  Aethylanilin  verhielten. 

Die  so  entstehenden  Verbindungen  änd  schwache  Basen^ 
die  sich  mit  concenlrirten  Säuren  unter  Bitdung  von  Vwbinr 
dmigra  Toreinigen  können,  welche  durch  einen  JUeberschurs 
von  Wasser  aersetst  werden. 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Thatsachen  zusammen-» 
genommen  zeigea,  dafs  das  Ammoniak  und  die  von  ihm  durch 
~  Substttution  binärer  Atomengruppen  (Methyl^  A^tbyl,  Amyl 
u.  a.}  ah  die  Strile  von  Wasserstoff  sich  ableitenden  Basen 
mit  gasförmigem  Chlorcyan  eine  Einwirkuag  bervorbringeoi 
die  sidi  dwrch  die  aUgemeine  Formel  : 

2  CJIaN  +  C»N,  Cl  =  Cl  H,  CJdJi  +  C„^A^%  ' 
ausdrädcen  läfst. 

So  z.  B.  : 

2  Ca  Hä  N  +  C;N,  Cl  =  Cl  H,  Cg  Hs  N  +  C4H4Nt 

Cyanmethylamid. 

2  C«  H,  N  +  C,N,  Cl  =s  QH,  C4  H,  N  +  C,H,N, 

Cj^anfithylaiirid. 
2  C,oH„N  +  CjNJ  Cl  =s  Cl  H,  C.oH,»N  +  C„H„N, 

Cyanamyfaunid. 

2  C^c^l^N  +  CaN,  a  =  Cl  H,  C^^^Ji  +  CioH,oNa 

CyattdiSthyUunid. 

Die  Wärme  wirkt  auf  das  Cyanmethylamid,    das  Cyan- 

äthylamid  und  das  Cyanamylamid  in  einer  Weise  verändernd 

ein,  welche  wir  hier  nur  für  das  Cyanäthylamid  kurz  angeben 

*  wollen ,  Ha  die  andern  homologen  VQrlundungen  sich  gans 

entsprechend  verhalten. 
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Wird  das  Cyanijflhybmiiid  im  Oelbade  einer  beholMmeii 
Destillation  unterworfen  ^  so  zeigt  sich  gegen  180*  eine  sdir 
lebhafte  Einwirkung;  es  geht  eine  reichliche  Meng«  ein«- 
farblosen,  dorcbsichtigen  Flüssigkeit  von  eigenthiunlichem 
cyartartigem  Geruch  über,  während  in  der  Retorte  eine  zähe 
amberfarbige  Substanz  zurückbleibt,  die  bei  dem  ErftalleB 
voHstäncfig  fest  wird  und  bei  einer  über  300^  liegenden  Tem- 
peratur ohne  Zersetzung  überdestUlirt  werden  kann. 

Das  flüchtige  Product  und  die  feste  Substanz  scheinen  in 
nahezu  gleich  grofsen  Mengen  sich  zu  bilden. 

Die  letztere  ist  eine  schwache  Base,  die  mit  Salzsäure 
eine  krystallisirbare  Verbindung  bilden  kann.  Diese  Verinn- 
dung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
namentlich  in  der  Wärme  sehr  leicht  lösliches  Dof^elsali, 
welches  sich  bei  dem  Erktdten  und  Verdunsten  dieser  Lösung 
in  Form  schöner  Schuppen  von  gelber,  schwach  ins  Orange- 
rothe  ziehender  Farbe  abscheidet. 

Die  Analysen  des  salzsauren  Salzes  und  des  Platindoppei- 
Salzes  führen  für  die  Zusammensetzung  der  festen  Subslani 
zu  der  Formel  CsHeN«. 

Das  flüssige  Product  siedet  constant  und  ohne  Zersetzung 
bei  190^,  scheint  nicht  ßihig  zu  seyn,  bestimmte  Verbindun- 
gen mit  Säuren  bilden  zu  können  und  zerlegt  sich  unter  der 
Einwirkung  derselben  wie  unter  der  von  Alkalien  za  Koh- 
lensäure, Ammoniak  und  Diätbylamin.  Die  Analyse  dieser 
Flüssigkeit  und  die  Bestimmung  ihrer  Dampfdichte  führen  zu 
der  Formel  C,oHjoNs,  entsprechend  4  Volumen  Dampf. 

Die  Zersetzung  dieser  flüssigen  Substanz  durch  Kalihydrat 

labt  sich  ausdrücken  durch  die  Gleichung  : 

CioHioN,+2KO+4HO=2CC08,KO)+NHa+C4He(C4H,)N 

DüllhykiiiJB. 

Die    Verbindung  CioHioNg  =  CsH.oN  (CtN)    wäre    Cyan- 

diäthylamid. 


des  Chlartgcm$  amf  die  muämmengesettien  Ammnmoke,    97 

Bei  dem  Einleiten  eines  Stromes  von  gasförmigem  Chlor- 
cyan  in  eine  Lösung  von  Diäthylamin  in  wasserfreiem  Aether, 
bis  diese  Nichts  mehr  aufnahm,  erhielten  wir  in  der  Thal 
eine  Verbindung  von  denselben  Eigenschaften,  wie  die  der 
eben  beschriebenen. 

Das  Hethyläthylamin  verhielt  sich  in  entsprechender  Weise 
wie  das  Diäthylamin,  und  gab  ein  bei  175  bis  176*^  ohne 
Zersetzung  flüchtiges  Product.  ^ 

Die  Spaltung  des  Cyanäthylamids  in  die  beiden  genannten 
Prodocte  erklärt  sich  leicht  nach  der  Gleichung  : 
3  CeHeNs  =s  CaH8N4  +  CioHioNg. 

Versuche ,  welche  wir  itiit  dem  Thialdin ,  dem  Furfurin 
und  anderen  sauerstoffhaltigen  Basen  anstellten,  zeigten  unä, 
dafs  das  Chlorcyan  sich  gegen  diese  Basen  ebenso  verhält, 
wie  gegen  die  von  dem  Ammoniak  sich  ableitenden, 

Indem  wir  hier  die  Hittheilung  der  Resultate  unserer 
Untersuchung  schtiefsen^  wollen  wir  noch  ein  sehr  einfaches 
Verfahren  zur  Darstellung  des  Chlorcyans  kennen  lehren. 
Dieses  besteht  darin,  dafs  man, in  einen  etwa  6  Liter  fassen- 
den Ballon  100  Gramm  Cyanquecksilber  und  4  Liter  Wasser 
bringt,  welches  man  \\ei  0®  mit  Chlor  sättigt.  Es  bildet  sich 
dann  eine  ziemlich  grofse  Menge  Chlorhydrat,  welches  inner- 
halb 24  Stunden  auf  das  Cyanquecksilber  vollständig  einwirkt, 
unter  Bildung  von  Chlorquecksilber  und  Chlorcyan,  das  ge- 
löst bleibt.  Bringt  man  die  mit  Chlorcyan  gesättigte  Flüssig- 
keit in  einen  Kolben,  welchen  man  mittelst  2  oder  3  Kohlen 
erwärmt,  so  entwickelt  sich  das  iSas,  meistens  noch  mit  etwas 
Chlor  verunreinigt,  von  wekbem  man  es  leicht  durch  Ueber- 
leiten  über  Kupferspäne  befreit,  dSe  das  Chlor  bd  gewöhn- 
licher Temperatur  vollstänä^  absorbiren,  ohne  auf  das  Chlor- 
cyan einzuwirken,  welches^man  dann  über  Chlorcaldum  leitet, 
QiQ  es  zu  ^ocknen.  . 


Aaati.  d.  Chein.'a.  PtiArm.  XO.  Bd.  1.  H«ft. 


96        WiekiBj  Hier  dtn  VwHtommm  dar  Aeotikwimn 

Ueber  das  Vorkommen  der  Acooitsaure  in  Delphi- 

nium  Goasolida  L  (^BitterspwQ) ; 

von  Dr.  WUh.  >  Wicke. 


Die  Acofiilsäare  Würde  zuerst  ton  P  esc  hier  beobachtet 
der  sie  aus  Aconitum  Napellus  darstellte.  Benno rscheidt, 
der  sie  untersuchte  und  auTserdem  ihr  VorkiHnmen  in  Aconi- 
tum Stoerkianum  entdeckte^  lehrte  sie  zuerst  ab  eine  eifen- 
thümliche  Säure  kennen.  Sie  kommt  ferner  vor  in  Equisetum 
fluviatile  und  E.  limosum,  woriif  sie  Braconnot  fand,  der 
sie  zuerst  als  Equisetsänre  aufführte,  bis  später  die  Identitit 
dieser  Säure  mit  der  Aconttsäure  dargethan  wurde.  Bekannt- 
lich machte  dann  Berzelius  auf  die  Relation  aufmerksam, 
welche  zwischen  der  Aconitsäure  und  der  Ci<ranensäure  be- 
steht und  dafs  jene  sich  zu  dieser  wie  die  Fmnarsäare  zir 
Aepfelsäure  verhalte,  nachdem  fraker  Robiquet  gezeigiy 
dafs  bei  der  ^ockenen  Destillation  der  Citroaensäure  Aconit- 
säure erhalten  werde. 

Die  nahe  systematische  Verwandtschaft  zwischen  Aconi- 
tum und  Delphinium  machte  es  mir  wahrscheinlich^  dafs  auch 
von  dieser  Gattung  die  Aconüsänre  werde  producirt  werden. 
Bei  pflanzenphysiologiscben  Untersuchungen  wird  man  selten 
irre  gehen,  wenn  man  von  der  äufseren  AehnliddcciC  y«'- 
wlindter  Pflanzen  auf  eine  gleadie  Lebensthä^kal  schliefst 
Die  Untersuchung  wurde  nut  dem  Mraute  und  zwar  nach  ab- 
gekufener  Blüthezeit  vorgeaomien.  Es  wurde  ausgepreist 
und  der  Saft  zur  Abschctdung  des  Blattgrüns  und  des  Bi- 
weifses  ungefähr  ^  Stunde  geke^.  Nachdem  colirt  war 
wurde  der  Kalk  mü  oxalsanrem  Kali  abgeschieden  und  das 
.  Filtrat   mit    essigsaurem  Bleioxyd    in    hi^eichender  Menge 
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versetzt.  Das  Bieisdz  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, und  diese  beiden  letzten  Operationen  so  oft  wiederholt, 
bis^  efne  ziemlich  farblose  Lösung  erzielt  war.  Jedenfalls  ist ' 
es  besser^  den  Saft  zuerst  so  weit  einzuengen^  dafs  der 
aconitsaure  Kalk  ki^ystallisirt,  und  diesen  dann  weiter  zu  ver- 
arbeiten. Es  hält  sonst  aufserordentlich  schwer,  die  färben- 
den Substanzen  zu  beseitigen,  und  selbst  bei  einer  längeren 
Behandlung  mit  Kohle  konnte  ich  meinen  Zweck  nur  unvoll- 
ständig erreichen.  . 

Die  zur  Trockene  verdampfte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Aether  behandelt,  wo  dann  beim  Verdunsten  die  Aconitsaure 
in  den  ihr  eigenthümlichen  warzenförmigen  Bildungen  kry- 
staUisirte.  Die  Krystalld  zeigten  sich  aufser  in  Aether,  wo- 
bei der  grQfste  Theil  an  der  Gefäfswaiid  efflorescirte,  in 
Weingeist  und  Wasser  sehr  leicht  löslich.  In  einem  Glas- 
kölbchen  erhitzt  gaben  sie,  mit  Zurücklassung  einer  volumi- 
nösen Kohle,  Tropfen,  welche  krystallinisch  erstarrten  (Ita- 
consäure}. 

0,0625  6rm.  des  Silbersalzes  wurden  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst  und  das  Silber  als  Chlorsilber  gefällt. 
Erhalten  wurden  0,0712  Grm.  CMorsilber ,  worin  0,0535  Sil- 
ber, entsprechend  0,0574  Silberoxyd.  In  dem  Salze  waren 
mithin  69,57  pC.  Silberoxyd  enthalten.  Die  berechnete  Menge 
fordert  69,21  pC.  Die  Differenz  in  den  Zahlen  erklärt  sich 
aus  oben  erwähntem  Umstände,  dafs  es  ungemein  schwierig 
war,  die  Säure  frei  von  färbenden  Verunreinigungen  zu 
erhalten. 


iOO 


Analyse  von   fossilem  Elfenbein  ^ 
von  Demselben. 


Eine  Analyse  von  fossilem  Elfenbein  wurde  bereits 
von  Herrn  v.  Bibra  in  seinem  ausgezeichneten  Werke  über 
die  Knochen  *)  bekannt  gemacht.  Da  es  dem  Verfasser  nicht 
möglich  war,  die  Rinde  von  dem  Zahnknochen  zu  isoliren,  so 
bezieht  sich  seine  Analyse  auf  ein  Gemenge  von  beiden  Sub- 
stanzen. Durch  die  Güte  des  Herrn  Geh.  Hofr.  Hausmann 
erhielt-  ich  fossiles  Elfenbein ,  bei  welchem  durch  die  Ver- 
witterung die  innere  Masse  von  der  Zahnrinde  aufs  Vollstän- 
digste getrennt  war,  so  dafs  beide  Theile  sehr  wohl  für  sich 
analysirt  werden  konnten. 

Ueber  de)i  Fundort  kann  ich  leider  nichts  weiter  ange- 
ben, als  dafs  dasselbe  aus  Rufsland  stammt. 

Der  verwitterte  Zahnknochen  hatte  eine  vollkommen 
weifse  Farbe,  war  sehr  locker  und  leicht  zu  einem  feinen 
Mehl  zu  pulverisiren.  Es  hatte  sich  seine  Structur  dahin 
verändert,  dafs  er  aus  concentrisch  über  einander  gelagerten 
Schichten  bestand.  Beim  Durchbrechen  sprangen  die  Stücke 
nach  diesen  Schichtungsfiächen  sehr  leicht  ab. 

Die  Zahnrinde  hatte  ungleich  mehr  ihre  ursprüngliche 
Härte  und  Festigkeit  beibehalten.'^' Sie  zu  pulvern  gelang  erst, 
nachdem  die  organischen  Substanzen  durch  Glühen  zerstört 
waren.  Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  blieb  eine 
bedeutende  Menge  Knorpel  zurück. .  Während  sie  auf  der 
inneren  concaven  Fläche  fast  weifs'']aussah ,  hatte  sich  auf 
der  äufseren  eine]|^[braunroth  gefärbte  dünnblätterige  Schicht 
gebildet.  Es  war  aus  dem  Boden  eingedrungenes  Eisenoxyd, 
was  diese  Färbung  hervorbrachte. 


*)  V.  Bibra,  cheroische Untenachun^en  flj>er  die  Knochen  und  Z&hne, 
vS.  350. 


Wieke^  Analyse  van  fosiOem  Bfenbmn.  iOl 

'Jnaijfse  des  Zahnknockens. 
Phosphorsaure  Kalkerda        67,94 


Pfaosphorsaure  Magnesia 

1,93 

Kohlensaure  Kalkerde 

18,45 

Eisenoxyd 

Spuren 

Wasser 

6,36 

Organische  Substanz 

6,38 

100,96 

Organische  Substanz 
Unorganische  Substanz 

6,38 
94,58 

' 

100,96. 

Analyse  der  Zahnrmde. 

Phosphorsaure  Kalkerde 

47,51 

Phosphorsaure  Magnesia 

0,53 

Kohlensaure  Kalkerde 

10,83 

Eisenoxyd 

1,63 

Thonerde 

0,72 

Kieselerde 

0,24 

Fluorcalcium 

1,24 

Wasser 

9,63 

Organische  Substanz 

28,57 

) 

100,90 

Organische  Substanz 
Unorganische  Substanz 

28,57" 
72,33 

100,90. 

Ueber  oxalsaure  Salze  von  Baryt  und  Strontian; 
von  Demselben. 


Je  nachdem  man  zu  tiberschüssiger  Oxalsäure  eine  Lö- 
sung von   Chlorbarium   oder   zu   einer   concentrirten  Chlor- 
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bariumlösang  sehr  wenig  Oxalsäure  setzt,  scbeiden  sich  zwei 
verschiedene  Salze  aus,  die  schon  in  ihrer  Krystallform  von 
einander  abweichen.  In  ihr^  ZosanraienietEiing  sind  sie 
eben  so  wohl  unter  einander^  als  von  dem  neutralen  Salze 
verschieden. 

Die  Entstehung  des  ersten  Salzes  wurde  schon  von 
Gmelin  beobachtet.  Mun  kanii  es  bei  ba^^mer  Ausschei- 
dung in  schönen,  mehrere  Linien  langen,  spiefsigen  Krystallen 
erhalten.  Der  Analyse  nach,  die  Bärard  anstellte,  mufste 
es  saurer  oxatsainrer  Baryt  seyn.  Indessen  bezweifeil  Gra- 
ham^ dafs  es  ein  solches  Salz  gebe.  Dem  angeblich  sauren 
Salze  hänge  noch  freie  Oxalsäure  an ,  die  man  durch  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser  entfernen  könne,  und  es  bleibe  dann 
das  nebtrale  Salz  zurücL  Diese  Ansicht  scheint  mir  unrichtig 
zu  seyn.  Ich  habe  Ms  fragliche  Salz  nach  sorgfältigem 
Pressen  und  Trocknen  ^nalysirt  und  gefunden,  dafs  es  dennoch 
die  Zusammensetzung  des  sauren  Salzes  hat.  Es  löst  sich 
sehr  schwer  in  kdtem,  leichter  in  heirsem  Wasser,  wird  aber 
auf  Zusatz  von  Weingeist  wieder  gefallt. 

0,2035  Grm.  des  Salzes,  bei  120^  getrocknet,  wurden  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  durch  Schwefel- 
säure gefällt.  Erhalten  wurden  0,1450.  schwefelsaurer  Baryt, 
worin  0,0952  Baryt  enthalten  sind.  Das  Salz  enthielt  demnach 
46,78  pC.  Baryt.  Die  Berechnung  erfordert  45,94  pC.  Baryt 
nach  der  Formel  :  HO,  CK)«  +  BaO,  C«0«  +  aq. 

Das  zweite  eben  erwähnte  Salz  bildet  sehr  kleine,  nicht 
mit  blofsem  Auge  erkennbare  Krystalle.  Unter  dem  Mikroscope 
sieht  man  sehr  regelmäfsige^  scharfkantige  Prismen.  Die  Ab- 
scheidung erfolgt  sofort,  nach  dem  Vermischen  der  Lösungen. 
Das  Säte  ist  in  Wasser  ebenfalls  schwer  löslich. 

0,4990  Grm.  des  Sakses  gaben  0,4955  schwefelsauren 
Baryt.    Darin   sind  enthalten   0,3253  Baryf ,   also   65,f 8  pC. 
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Dan  fi«te  wird  ahMf  die  Formel  :  2  (BaO)  C^O^)«f  HO  haben, 
i^el^he  65^36  pC.  Baryl  fordert. 

Eine  Litoung  von  salpeteriaurem  Stroniian  liefert  auf 
dUe  eine  wie  auf  die  andere  Weise  mit  Oxalsäure  Krystalle, 
die  in  iluw  Form  durchaus  gleich  sind.  Sie  stellen  Unter 
dem  Mikroscop  besehen  sehr  schöne  klare  Ott&dratoctaäder 
dar.  Das  Salz  hat  keine  pulverige,  sondern  eine,  schon  mit 
blofsen  Augen  wahrnehmbare  kryatalliniache  Beschaffenheit. 

0,4605  6rm*  des  Salzes  bei  120®  getrocknet  gaben  0,3669 
schwefelsauren  Strontian,  worin  0,2096  Strontiah  enthalten 
sind,  also  45,13  pC.  Die  Formel  :  SrO,  CH)*  +  3  BO  er- 
fordert  45,12  pC.  Strontian.  Es  ist  durch  die  letzte  Analyse 
zugleicl^  erwiesen,  dafs,  was  bis  jetzt  noch  unentschieden 
war,  auf  dem  angegebenen.  Wege  das  saure  Oxalsäure  Stron- 
tiaiisalz  nicht  entsteht. 


Weitere  Untersuchungen  über,  die  Amide  ; 
von  Gerhardt  uni  ClriozsM  *}. 


Wir  zeigten  in  einer  fHiheren  Mittheilung  ^),  dafs  die 
Amide  der  einbasischen  SKuren  durch  Zersetzung  nach  dop- 
pdter  Wahlverwandtschah  1  oder  2  Atome  Wasserstoff  gegen 
snaerstoffhaltige  Atomgruppen,  wie  Benzoyl,  Gumyl,  Salicyl 
u.  a.,  auswechseln  können,  so  dafs  neue  Amide  entste- 
hen, welche  wir. als  seeundäre  und  iertiäre  bezeichneten. 
Diese  Benennungen  sollen  daran  erinnern ,  dafs  die  so  be- 
zeichneten Substanzen  als  1  Atom  Ammoniak,  NHs,  betraditet 


*)  Compt  rend.  XXXVlII,  4S7.    fn  dicMr  IMIttfaeäung  iM'Gerhardft 

Schreibweise  der  Formeln  beibehalten. 
•*)  Diese  Annalen  LXXXVU,  296, 
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werden  könfien,  in  welchem  2  oder  3  Atome 
durcb  organische  Radicale  ersetzt  sind;  wir  haben  in  «nt- 
iprechender  Weise  als  primdte  Amide  die  schon  früher  be- 
kannten Verbindungen  bezeichnet,  in  welchen  nur  1  Atom 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  ein  solches  Radical  ver- 
treten ist.  Das  Verfahren,  nach  welchem  wir  alle  diese 
Anide  erhalten,  scheint  uns  aufser  Zweifel  zu  setzen,  dnCs 
^  sie  sich  eben  so  bestimmt  von  dem  Typus  Ammomak  ableiteB, 
wie  die- organischen  Basen,  deren  Bildungsweise  aach  ganz 
diesdbe  ist.  Die  Amide  stehen  offenbar  zu  den  Basen  in 
derselben  Beziehung,  wie  die  sauren  Oxyde  zu  den  basischen 
Oxyden.  Nach  der  L  a  vo i s i  er'schen  Nomenclatur  wären  die 
Amide  und  die  Basen  zu  den  AatMten  zu  zllUen;  das  Aethyl- 
amin  wttre  das  Azotttr  von  Aethyl  und  Wasstrstoff,  das  Bau- 
amid  das  Azotttr  von  Benzoyl  und  Wasserstoff. 

Um  die  Beweise  für  diese  Anschauungsweise  zu  vervoll- 
ständigen,  blieb  noch  übrig,  einige  Versuche  über  die  Amide 
der  zweibasischen  Säuren  anzustellen,  welche  unter  den  Be- 
nennungen der  [Hamide,  der  bmde  und  der  Aminsäurem  be- 
kannt sind.  Die  voriiegende  Mittheilung  betrifft  vorzugsweise 
diese  drei  Arten  Amide. 

Wie  wir  schon  früher  dargelegt  haben,  besteht  das  Cha- 
racteristische  der  zweibasischea  Säuren,  wie  der  Oxalsäure, 
der  Kohlensäure,  der  Bernsteinsäure  u.  a.,  darin,  untbeilbare 
Atomgruppen  zu  enthalten,  welche ^nicbt  mit  1  senden^  mit 
2  Atomen  Wasserstoff  äquivalent  sind.  Das  Succinyl  C4H4OS 
z.  B.  ersetzt  immer  2  Atome  Wasserstoff. 

Leitet  sich  nun  das  Bernsteinsäurehydrat  in  der  Art  von 
2  Atomen  Wasser  ab,  dafs  2  Atome  Wasserstoff  desselben 
durch  i  Atom  Succinyl  vertreten  sind;  leitet  sich  das  Chlor- 
succinyl,  welches  wir  vor  einiger  Zeit  beschrieben  *),  in  der 


*)  DieM  Annalen  LXXXVII,  293. 
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Art  von  2  Atomen  Chlorwascrerstoff  ab,  dars  hierin  2  Atom 
Wasserstoff  ^nrch  dasselbe  Radical  vertreten  sind  :  so  bat 
man  nach  dieser  Anschauungsweise  das  Succinamid-  von 
2  Atomen  Ammoniak  abzuleiten ,  worin  2  Atome  Wasserstoff 
in  derselben  Weise  ersetzt  sind  : 

C,H,0.|„.  C.Hj0.j  „,jC.H.O. 

Bernsteioflänrehydrat.        Chlonuccioyl.  Snccinamid. 

Die  Erfahrung  zeigt  auch,  dafs  —  ebenso  wie  die  zwei 
Typen -Atome  Wasser,  H4O9,  von  welchen  das  Bemstein- 
säurehydrat  sich  ableitet,  sich  durch  Jiä  Einwiricung  der 
^ Wärme  zu  1  Atom  Wasser  und  1  Atom  wasserfreier  Bern-, 
steinsäure  spalten  —  sich  die  zwei  Typen -Atome  Ammoniak, 
NfH«,  von  welchen  das  Succinamid  sich  ableitet,  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  zu  1  Atom  Ammoniak  und  1  Atom 
Snccinimid  spalten.  Die  Imide  stehen  mithin  zu  den  Diamiden 
gewissermafsen  in  derselben  Beziehung,  wie  die  waaserfreiea 
Säuren  zu  den  Säurehydraten ;  sie  stellen  ohne  Zweifel  se» 
sundäre  Anüde  vor.    In  der  That  ist 


CÄO^j  0 


N  i^AO. 


Wawerfr.  Bermleioafiure.  Sacdoimid. 

Was  die  Aminsäureii  betrifft,  so  läfst  sich  leicht  einsehen, 
wie  sie  abzuleiten  sind,  wenn  man  die  Art,  wie  sie  sich 
bilden  und  umwandeln,  betrachtet  :  die  Imide  geben  Amin- 
säuren,  indem  sie'  bei  dem  Kochen  mit  einer  schwach  alka- 
lischen Flüssigkeit  die  Elemente  des  Wassers  aufnehmen; 
die  Aminsäuren  g^en  wiederum  Imide,  indem  sie  bei  der 
Einwirkung  der  Wärme  die  Elemente  des  Wassers  verlieren. 
Dieses  sind,  wie  man  sieht,  Eigenschaften,  wie  sie  den  vom 
Ammoniumoxydhydrat  (NH,  +  HsO)  sich  ableitenden  Körpern 
zukommen.  Die  Succinaminsäure  ist  somfl  zu  beachten 
als  das  Hydrat  eines  Ammoniums,- in  wetohem  2  Atome  Was- 
serstoff ixBtch  1  Atom  Silicciiiyl  ersetzt  sind  : 
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jra.jo  NCCH^jo  N(CAO.)^jo 

Ammonimn-  Teträthylammooiaoi-  Snccinamiiisiare. 

liy^rM*  hydnL 

Nach  Feststellung  (fieser  Principien  wird  man  leiebt  die 
Constitution  der  neuen  Verbindungen  begreifen,  welcbe  wir 
jetst  besprechen  wollen.  Diese  Verbindungen  wurden  erhal- 
ten entweder  durch  Zersetzung  nach  doppelter  Wahlverwandt- 
schaft mittelst  eines  negativen  CblorUrs  und  eines  primären 
oder^  secundären  Anuds,  oder  durch  solche  Zersetzung  zwi- 
schen zwei  primären  Amiden,  die  zusammen  nach  äquivalen- 
ten Gewichtsmengen  erhitzt  wurden;  dieses  letztere  Verfahren 
ist  neu,  und  scheint  uns  einer  allgemeineren  Anwendung  zur 
Darstellung  vieler  ,Amide  fähig  zu  seyn. 

Unter  den  Verbindungen,  welche  wir  hier  kennen  lehren 
werden,  findet  man  unter  einander  Amide  von  einbasischen 
und  Amide  von  zweibasischen  Säuren.  Da  die  jetzt  gri>riiiich- 
K^e  Nomenclatmr  zu  schwerfällig  ist,  um  auf  so  complicirte 
Verbindungen  angewendet  zu  werden,  und  aufsordem  diese 
Nomenclatur  nicht  mit  den  in  der  unorganischen  Chemie  be- 
folgten Regebi  in  Einklang  steht,  ziehen  wir  es  vor,  alle 
diese  Amide  ^Is  Azoiiire  oder  DtcaoUire  zu  bezeichnen,  je 
nachdem  sie  sich  von  1  oder  von  2  Atomen  Anunoniak 
(Azotür  des  Wassei-stoiTs)  ableiten. 

Dat  Aiotär  van  Suodnyl  und  Sulfophmnfl 

ift  eine  in  schitaen  Nadeln  krystallisirende  Substanz,  wdcke 
manciunal  2  bis  3  C^timeler  lang  sind  und  sidi  in  kalten 
Alkohol  nur  wenig  lösen.  Diese  Verbindung  ifit  ak  ein  ter- 
tiäres Ainid  SU  betrachten,  obgleich  sie  nur  zwei  muecstoff- 
haltige  Atomgruppen  etnacUierpt;  aber,  wie  wir  sohon  her- 


) 
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vorgeboben  haben,  das  Succinyl  d4H4bs  i$t  mit  2  Atomen 
Wasserstoff  äquivalenl. 

Was  dieses  Amid  von  den  secutidären  Amiden  anter- 
scheidet,  welche  2  einatomige  Radicale  enthalten,  tot  der  Uüh' 
stand,  dafs  die  secundären  Amide  sich  leicht  in  Attimoniak 
lösen,  während  das  Asotür  von  Succinyl  und  Solfophenyl  sich 
darin  nur  allmälig  und  unier  Jmfnahme  der  Ehmeiite  dett 
Waeeere  itofldst,  so  vdais  es  dabei  das  Aminoniaksalz  der  en|^ 
sprechenden  Amidsäure  hervorbringt  : 

welches  Salz  in  Nadeln  krystallisfrt,  die  in  Wasser  sehr  leicht 
Ittslieh,  in  Alkohol  weniger  löslich  *sind. 

Die  tertiSren  Amide,  welche  Silber  eikthalten  —  wie  das 

in    unserer    lotsten   Mittjbeilung    beschriebene    AsotUr    von 

Benzoyl,   Sulfophenyl  und  Silber   ' 

ICHsO    I 
N   C.H,SO,  =  CH.oAgNSOs, 

f     Ag     ^ 

odej  das  damit  homologe  Astotur  von  Cumyl^  Snlf&phenyl  und  Silber^ 
welches  wir  gleichfalls  erhalten  haben  —  lösen  sich  auch  in. 
Ammoniak,  aber  ohne  die  Elemente  des  Wassers  dabei  auf- 
zunehmen. Es  bilden  sich  dann  wahre  Diamide.  So  haben 
wir  das  tHMOtür  eofi  Benmyl,  Suifofphmgl,  Säber  und  fTof^ 
seftfonf  dargestellt  : 

IC,H,0    j 
^Yfi?*  =  C„H„AgN,SO., 

welches  in  prächti^on  monokltnometrischen  Prismen  krystal- 
hsirt,  die  in  W«8S,er  nur  wenig  löslich ,  in  Anmiowiak  sehr 
löalich  anid. 

Wir  haben  ebenso  das  MiMitfr  pm  Ommßi^  Sulfefhengi^ 
SÜber  und  WoBserHeff  daigesteUt  : 
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.jC,oH„0  1 
jj^  CH^SO,    =:C,.H„A«N,SO„ 

welches    in    perlmutterglänsendeii ,    racberförmig  groppirteii 
Hftdelii  krystallisirt.    ^ 

Endlich  haben  wir  Diamide  hervorgebracht ,  in  welchen 
alier  WasserstolT  des  Typus  durch  organische,  Atomgnruppeii 
ersetzt  ist.  Hierher  gehört  das  Dkaoiwr  van  Sttcdmfl  oder 
Trisuccmamid  : 


IC4H,0,J 
CAO, 


welches  in  kleinen  dreiseitigen  Blätlchen  ia7Staliisirt,  die  bei 
etwa  83®  schmelzen,  in  Aether  nur  wenig  löslich*,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  sind.  Wir  haben  auch  das  DkaoUir  fxm 
Succmyl^  Benzoyl  und  Siäfaphengl  erhalten,  welches  in  kleinen, 
über  100®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  und  dessen  Zu- 
.sammensetzung  : 

(C4H4O. 


(C4H4O,  ] 
C,HsO    / 
N,  C,HsO    ]  =  C,oH,4N,S,Ot 
3.H,S0a         ^ 


fc. 

es  wohl  als  das  cemplicirteste  unter  den  jetzt  bekannten 
Amiden  erscheinen  läfst,  dessen  Darstellung  uns  in  überzeu- 
gender Weise  die  Richtigkeit  der  Theorie  zu  beweisen 
scheint,  welche  wir  über  die  Constitution  der  Amide  auf- 
gestellt haben. 

Wir  beschränken  uns  in  der  AitfZählung  ,  der  von  uns 
dargeste^n  neuen  Verbindungen  auf  die  vorstehenden;  wir 
könnten  in  der  Thet  diese  Zahl  nur  durch  unerhebliche  Ab- 
änderong^i  vermehren,  imlem  wir  andere  Radieftle  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  in  dem  Typus  Ammoniak  setzten,  und 
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die  Zahl  dieser  Abänderungen   lierse   sich  nach  den  von  uns 
angewendeten  Verfahren  leicht  vergröfsern. 

In  einer  demnächstigen  Hittheiiung  werden  wir  spedeller 
auf  die  Aminsäuren  eingehen ,  wie  auch  auf  die  Bydrämide, 
welche  bei  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  das  Ammoniak 
entstehen. 


Valeraldin,  eine  schwefelhaltige  B9K  aus  dem  ValeraU 

ammoniak ; 

von  P.  Beifsenhirts. 


Auf  Veranlassung  des  HerrniDr.  Limpricht  untersuckle 
ich  das  Verhalten  des  Schwefelwasa^stoffs  aum  Valeral- 
ammoniak.  Die  Voraussetzung^  dafs  sich  eine  dem  voti 
Wähler  und  Liebig*)  entdeckten  Thialdin  entsprechende 
Base  bilden  würde,  fand  ich  voBkommen  bestätigt,  wie  die 
folgenden  Versuche'^zeigen  werden. 

Das  Valeralammoniak  wurde  in^Wasser  vertheih ,  etwas 
Ammoniak  zugefügt  und  dann  em  S^ofn  Schwefelwasserstoff 
hindurchgeleitet.  Die  Krystalle  verschwanden  allmälig  und 
.auf  der  Oberftäche  der  F{üssigkeit|sammelte  sich  die  basische 
Verbindung  in  Form  eines  dickflüssigen  Oelsfan. 

Dasselbe  besitzt  einen  nicht  sehr  starken^  unangenehmen 
Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aettter, 
reagirt  alkriisch,  wird  nich^  fest  in  einem  Geroenge  von 
Kochsalz  und  Schnee ,  verflüchtigt  sich  betei  Erhitzen  scMb- 
bar  ohne  Zersetzung. 


*)  Dien  Annalen  LXI|  1. 
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Die  ZusuamensetXQiig  dieser  Base  isl  : 

.mid  ihre  Bildimg  aus  V^leralammomak  analog  der  des  Thial- 

dins  aus  Aldehydammoniak  : 

3  (CAO^,  NHQ  +  6  HS  Ä^AaNSjjf  6  HO  +  2  NB^S 

Aldehydammooiak  Thialdin 

3(CiogioOt,NHs)+  e  HS  =CjoB«NS4j*-  6  HO  +  2  NH,S 
iraleralaiiunoiuak  Valeraldin. 

Da  sie  im  isolirten  Zustande  schwierig  rein  zu  bekommeB 
ist  und  ich  nur  über  etwa  2  Grm.  zu  verfügen  hatte,  so 
zog  ich  vor,  die  Salzsäure  Verbindung  der  ^alyse  zu  unter- 
werfen. 

Salumires  Valeraldin.  —  Das  erwähnte  Oel  erstarrt  bm 
Uebergiefsen  mit  Salzsäure;  die  feste  Masse  ist  löslich  in 
heiüsem  Weingeist,  woraus  sie  in  Form  weifser  Nadeln  krj- 
fitaUimi.  —  Salpetersaiires  SObero^yd  ßllk  aus  der  wässerigeD 
L^anig  atfaags  CUorsiUier,  das  bald  schwtfz  von  ausgeschi^ 
4#iiem  Schwefelaiber  wird;  beim  Erwärmen  in  einem  ver- 
«idikmeMa  GeMät  kann  aitf  diese  W^se  aller  in  d^  Btie 
e«thdl<Nie  Sofawirfel  ajbgfeschieden  werden.  Zur  ^jiatyse 
wurde  das  Salz  über  Schwefbfeäure  getrocknet. 

1)  0,584  Grm*  Iteferten  0,2565  Chloraüfaer;  das  zugleich 
lau  ahgeflchied^pe  SehweCekilber  wurde  in  Salpetersüve 
^ridst  ttnd  hieraus  1,027  ChlotsUber  erhalten. 

2)  0,264  Grm.  lieferten  beim  Veilnrennen  mil  Kupferoxyd 
im  Sauerstoffstrome  0,5625  KcUtinsäune  ufid  0,256  Wasser. 

3)  0,4tö  Grm.  mit  ]SIatr^riialk  ge^OA  liierten  0,138 
Gnli.jPlaUB. 

AiWi  diesen  Zahle«  berechnet  siok  fUr  das  saksam 
YMmtidiB  die  Fefin^l  : 

Welehe  verlangt 
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' 

b«r«cfaMt 

gitoMlw 

Cm 

180 

55,38 

54,01 

H„ 

32 

9,84 

10,00 

N 

14 

4,00 

4,66 

S4 

64 

19,69 

19,60 

€1 

35,4 

10,76 

10,84 

325,4       100,00       99,11. 
Um  noch  andere  Verbindungen  dieser  Ba$e  dar^usteUen 
fehlte  es  nur  an  Substanz. 


Das  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Vtl^ralarnmomak 
war  fils  Nebenproduct  bei  Bereüiing  der  Valeiiattsäure  aus 
Fuseldl  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefebäure  gewonneB. 
Sie  Hherg^ade  Valeriansiure  wird  «it  ItoUensaurem  H^ 
ttm  nealaraiisirt  und  die  nidit  sauren  Preduote  durioh  DeatiL^ 
lation  entfernt;  auf  Zusatz  von  Ammonialc  bilden  sich  in 
letzteren  sogleveh  Krystalle  des  Valeralammoniri»,  dessen 
Ausscheidung  nach  Monate  langem  Stehen  noch  fortdauert. 
Die  Angabe  in  Strecker's  Lehrb.  der  orgainschen  Chemie 
S.  95 ,  dafs  sich  das  Valeral  nicht  aus  Fuselöl  erzeugen  lasse, 
bedarf  also  ein^  Berichtigung.  —  Diese  Krystalle  aus  den, 
Producten  darzustellen,  welche  sich  bei  der  trockenen  Destit- 
lation  des  valeriansauren  Baryts  bilden,  gelang  nicht. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  eine  den  eigentlichen  Alde- 
hyden —  welche  die  allgemeine  Eigenschaft,  sich  mit  Am- 
mÖQicdc  zu  vereinigen,  zu  besitzen  scheinen- —  isom^ohe 
Reihe  von  Verbindungen  besteht,  die  sich  bei  der  trockenen 
Destillation  einiger  Salze  der  zu  ihnen  gehdrigai  Stturen 
bilden.  Diese  Vermuthung  ist  schon  von  Guckelberger 
tiber  das  Butyral  ausgesprochen. 

Auch  mir  gülckte  es  mal  Jiene  Weiae^  im  BMpaiMI- 
moiiiak  aus  dem  Butyral  dannisIrileB,  w^dies  ixa^  De^tilf- 


/ 
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lation  des  buttersauTBB  Kalks  erhalten  war.  Ich  mufs  jedoch 
bemerken,  dafs  es  noch  Butyron  enthielt  Ans  den  gemeng- 
ten Producten  (Butyral,  Butyron  u.  s.  w.)  gingen  bei  der 
fractionirten  Destillation^  obgleich  mehrere  Unzen  Flüssigkeit 
angewandt  worden^  unter  iOO^  nur  einige  Tropfen  über,  zu 
wenige  um  damit  eine  Verbrennung  vorzunehmen;  Ammoniak 
.liefs  dieselben  unyerändert.  Der  Siedepunkt  stieg  yon  100* 
gleichförmig,  t)hne  bei  irgend  einem  Grade  itationdr  zu  wer- 
den, selbst  dann  nicht,  als  die  einzelnen  Portionen ,  die 
beim  Steigen  des  Thermometers  um  je  10*  für  sich  aufge- 
fangen waren ,  wiederum  derselben  Operation '  unterworfen 
worden.  Da  Chane el  den  Siedepunkt  des  Butyrals  bei  95* 
angid)t,  so  vermathete  ich  anfangs,  ein  anderes  Product  unter 
den  Händen  zu  haben.  Die  angefügten  Analysen  zeigen  jedocl^ 
dafs  in  der  Tbat  zwischen  100*  und  144*  Gemenge  des  mit 
dem  Btttyral  isomerischen  Körpers  und  Butyron  über* 
destSlk-en. 

*    Botyral     Siedcp.    SiedepuDkt        Siedepnnlu        Balyroo 
C,H.O,     100*    H5bisll7*  135bisl40*  C.jHmO« 
C      66,67    65,73        68,99  72,07  73,69 

H     11,11     11,12        11,51  12,07  12,28 

0      22,22      —  —  —  14^03^ 

100,00  100,00. 

Lnnprichi. 


Ueber  die  Wirkung  des  ßraunsleins  als  Entför- 
bungsmittel  des  Glases. 


Es  ist  bekannt,  dafs  der  Zusatz  von  geringen  Meiigw 
BNmnstein  als  ein  unentbehrliches  ErfordemiGi  zur  Darstel- 
lung weifiier  Gteer  angesehm  war;  der  Braunstein  wirkt 
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abergtlitötig  Aör  bd  Glassätzen,  die  ohne  denselben  ein  grüne«, 
dureb  Eis^M)xydul  gefärbtes  Glas  liefern  würdra^ 

Üeber  die  Art  und  Weise  der -Wirkung  des  Braunsteins 
hat  man  keine  bestimmte  Vorstellung;  man  nimmt  gewöbnlicb 
an  (siehe  Gmelin  Bd.  II,  S.  363)^  dafs  er  dazu  diene,  am 
das  Eisenoxydul  in  Oxyd  zu  verwandeln,  wdches  dem  Glase 
eine  viel  schwächere  blafsgelbe  Farbe  erthefle,  die  in  dünnen 
Lagen  weniger  oder  kaum  sichtbar  sey.  Man  wird  i^er  sehr 
sdlen  Hohlglas  oder  Tafelglas  finden,  wetehes  selbst  in  dicken 
Massen  gelb  ist;  in  der  Regel  zeigt  das  Glas  dann  eine 
blaue  oder  grüne  Farbe,  oder  ist  ganz  farblos. 

Der  Braunslein  kann  in  den  Glassätzen  durch  Salpeter 
oder  oxydirende  Zusätze^  deren  Wirkung  schon  aufhört^  #enn 
das  Glas  erst  zu  schmelzen  beginnt,  nicht  ersetzt  werden, 
und  ich  halte  es  für  höchst  wahrscheinlich,  dafs  das  Hangan 
des  Braunsteins  als  Oxydul  durch  die  Farbe ,  die  es  dem 
Glase  ft&r  sich  ertheilt,  wirkt,  so  zwar,  dafs  die  grüne  Fär- 
bung durch  Eisenoxydul  aufgehoben  wird^  indem  es  seine 
eigene  Farbe  damit  gleichzeitig  einbüfst. 

Von  dieser  Wirkung  kann  man  sich  leicht  durch  einen 
Versuch  überzeugen  ^  der  sich  ganz  gut  für  dne  Vorlesung 
eignet. 

Setzt  man  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydul  (von  rother  Farbe)  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydul  (von  grüner  Farbe) 
zu,  so  erhält  man^  bei  richtig  getroffenem  Verhältnifs,  eine 
ganz  farblose  Mischung.  Die  grüne  Farbe  des  Eisenoxydulr 
imd .  die  rothe  des  Manganoxydi^lsakses  sind  complementäre 
Farben,  die  einander  aufheben. 

Die  Wii^ung  beider  ist  der  einer  verdünnten  Kobalt- 
und  Nickellösung  ähnlich,  welche  in  richtigem  VerhältniXs 
eine  Flüssigkeit  darstellen,  die  weder  grün  noch  roth,  aber 
auch  nicht  gaiiz  farbtos  ist;  sie  behält  einen  schwachen  Stich 
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ins  Blaue.  Aus  gleichem  Grunde  erseheiiit  eine  Piiosphor« 
Stange^  die  niaii  in  einer  Kupfervitriollösung  mit  metalfischeoi 
Kupfer  hat  überziehen  lassen,  bei  nicht  zu  dicker  Schicht 
der  KupferlÖsung^  sitberweirs.  Diese  j^rscheinungen  skid 
bekannt,  und  es  wäre^  um  den  vollständigen  Beweis  von  der 
en^rbenden  Wirkung  des  Braunsteins  auf  eisenoxydulfaaltiges 
flias  zu  f&hren,  der  Yersucb^  durch  Zusammenschmelzen  eines 
durch  Eisenoxydul  grün  mit  einem  durch  Manganoxydul  roth 
gefkrbt^  Gfatse  ein  farbloses  Glas  zu  erzielen,  von  Interenie. 


lieber  die  Darstellung  und  einige  Verbindungen  des 

Aldehyds    der   ValeriansSure ; 

von  Dr*  R.  Parkimm. 


Die  Untersuchungen  von  Dumas  und  Stas  *),  von 
•  Gaultier  de  Claubry**),  von  Chancel***)  und  von 
Keller  f)  haben  dargethan^  dafs  das  Valeral  oder  das  Al- 
dehyd der  Amylreihe  auftritt  als  ein  Zersetzungsproduct  stick- 
stoffhaltiger vegetabilischer  Substanzen,  z.  B.  des  Waizen- 
klebers,  bei  Einwirkung  von  Manganhyperoxyd  und  Schwefel- 
säure ,  als  ein  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Fuselöl^  als^  ein  Oxydationsproduct  des  Fuselöls  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  und  von  Manganhyperoxyd  und 
Schwefelsäure,  und  als  ein  Product  der  trockenen  Destillation 


*)  Ann.  chim.  phys.  [2]  LXXIII,  145;  diese  Annalen  XXXV,  156. 
♦•)  Diese  Annalen  XLIV,  127. 
♦*•)  J.  pr.  Chem.  XXXVI,  447. 
t)  Diese  Annalen  LXXII,  8f. 
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dei;  yvleriaiUMuren  Baryts.  Bei  allen  diesen  Processen  wurde 
indefo  dieser  interessante  Körper  in  so  geringer  Menge  er-* 
halten/ und  die  Methoden^  ihn  zu  reinigen,  waren  so  iiavoll<7 
kommen^  dafs  erneute  Versuche  über  denselben  wttnschens- 
werth  erschienen.  loh  habe  diese  unter  der  Leitung  von 
Prof.  Will  in  dem  Laboratorium  zu  Giefs^  ausgeführt,  und 
zur  €rewinnung  des  Valerals  die  Entdeckung^B  e  r  t  a  g  n  i  n  i's  *) 
zu  benutzen  gesucht^  dafi^  die  aldehydartigen  Substanzen  mi^ 
zweifach  i^schweiigsauren  Alkalien  leicht  krystallisirbare  Ver- 
bindungen bilden.  In  der  Thät  bewies  sich  diefs  Verfabren 
zur  Gewinnung  des  Valerals  als  sehr  anwendbar^  und  ich 
theile  die  Resultate  eines  Theils  meiner  Versuche,  welche 
ich  noch  fortzusetzen  beabsichtige ,  hier  mit. 

Wie  Dumas  und  Stas  **)  fanden,  bildet  sich  das 
Aldehyd  der  ValeriansSure  bei  Oxydation  des  Fuselöls  durch 
zweifach  -  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Ich  unter- 
suchte defsbalb  die  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Dar- 
stellung d^  Valeriansäure  aus  Fuselöl  durch  den  ebeu 
genannten  Procefs  als  Nebenproduct  erhalten  wird,  und  fond, 
dafs  bei  dem  Schütteln  derselben  mit  ihrem  doppelten  Volum 
einer  gesättigten  Lösung  von  zweifach -schwefiigsaurem  Na- 
tron das  'Ganze  in  Zeit  weniger  Hinuten  unter  Wärmeent- 
wicklung zu  einer  festen  Krystallmasse  wird.  Ich  versuchte 
dann,  Fuselöl  in  der  Art  zu  behandehi,  dafs  sich  weniger 
Valeriansäure  und  hingegen  die  möglichst  grofse  Menge  dieser 
ölartigen  Flüssigkeit  bflde,  und  nach  verschiedenen  Versuchen, 
mit  Salpetersäure ;  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure 
u.  a.  fand  ich  folgendes  Verfahren  als  diesem  Zw^k  aut 
besten  entsprechend.  11  Theile  reinen  Fuselöls  mischt  man 
allmälig  mit  16|  Theil^n  englischer  Schwefelsäure,  die  vorher 


»)  Diese  Annalen  LXXXV,  179.  268  ^  diese  Annalen  XXXV,  156. 
•*)  Ann.  cb.  phys.  [2]  LXXIfl,  145. 
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mit  einem  gleichen  Voiam  Wasser  verdttnnt  worden »  und 
Mfst  dann  die  Mischung  abkühlen/  12|  Thelle  zweifach- 
chromsanres  Kali  werden  in  Wasser  gelöst  und  die  L^ung 
in  eine  tubulirte  Retorte  gebracht;  die  Mischung  von  Fuselöl 
und  Schwefelsäure  wird  dann  allmäUg  zugesetst,  wobei  dafttr 
Sorge  2u  tragen  ist^  dafs  die  Einwirkung,  nicht  allzu  heftig 
werde.  Bei  der 'Einwirkung  wird  hinlänglich  Wärme  ent^ 
msk^ty  dals  der  gröfste  Theil  des  Aldehyds  der  Valerian- 
säure  überdestillirt ;  später  erwärmt  man,  um  die  Op^vtion 
zu  Ende  zu  fuhren.  Die  Flüssigkeit  in  der  Vortage  besteht 
aus  einer  öligen  und  aus  einer  wässerigen  Schichte;  die 
erstere  wird-  mittelst  einer  Pipette  getrennt  und  mit  Kali- 
lösdng  gewaschen,  um  die  Yaleriansäure  zu  beseitigen  ^  dann 
mit  dem  doppelten  Volom  einer  gesättigten  Lösung  von 
zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  tüchtig  geschüttelt.  Die 
Lösung  von  zweifach  -  schwefligsaurem  Natron  mufs,  wie  ich 
hier  ausdrückUch  hervorheben  will,  eine  vollständig,  gesät- 
tigte seyn,  namentlich  wenn  man  sie  mit  Flüssigkeiten  mischt, 
die  hur  eine  geringe  Menge  des  Aldehyds  enthalten;  denn 
die  krystallisirbare  Verbindung  ist  zwar  unlöslich  in  einer 
gesättigten,  aber  löslich  in  einer  verdünnten  Lösung  des 
zweifach -schwefligsauren  Alkalis.  Die  entstehende  Krystall- 
masse  wird  zwischen  Leinwand  stark  ausgeprefst,  um  unzer- 
setztes  Fuselöl,  valeriansaures  Amyloxyd  und  andere  von 
mir  noch  nicht  näher  untersuchte  Producte  zu  entfernen, 
jinter  welchen  wahrscheinlich  eine  polymere  Modificalion  des 
Valeriansäure- Aldehyds  enthalten  ist;  ich  habe  auch  wahr- 
genommen, dafs  bei  heftiger  Einwirkung  in  der  Retorte  und 
starker  Erhitzung  die  Quantität  dieser  Producte  vermehi^  und 
die  des  Aldehyds,  welches  mit  zweifach-schwefligsaurem  Alkali 
eine  krystallisirbare  Verbindung  eingehen  kann,  vermindert 
wird.  Die  ausgeprefste  Masse  wird  dann  in  warmem  Wasser 
gelöst,   dessen  Temperatur  indessen  70  bis  80®  nicht  über- 
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steigen  darf^  da  bei  stärkerer  Wärme  Zersetzungr  eintritl.  Die 
von  etwa  noch  beigemiscliten  Öligen  Substanzen  durch  Ffl^ 
triren  getrennte  Ldsung  läfot  man  erkalten,  wo  sie  zu  einer 
fast  festen  Krystallmasse  perlglänzender  Blättchen  wird. 

Ein  Tkeil  dieser  krystallisirten  Verbindung  wurde  nach 
dem  Trocknen  im  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  analysirl. 
Nadi  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  gaben 
0,8563  Substanz  0,9959  schwefelsauren  Baryt  ^  entsprechend 
0,2733  schwefliger  Säure  »:  31,96  pC;  0,2902  Substanz 
gaben  in  derselben  Weise  0,3346  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend 0,0918  schwefliger  Säure  =  31,95  pC.  Bei  der 
Bestimmung  des  Natrons  in  Form  von  schwefelsaurem  Natron 
gaben  0,2522  Substanz  0,0894  schwefelsaures  Natron ,  ent- 
sprechend 0,0390  Natron  =  15,46  pC;  0,19^  Substanz 
gaben  0,0688  schwefelsaures  Natron,  entsprechend  0,0300. 
Natron  =  15,48  pC. 

Nach  der  Formd  C,oHioO„  NaO,  2  Sd,  2  HO  berech- 
nen sich  32^16  pC.  schwefliger  Säure  und  15,57  pC.  Natron. 

Diesei  Verbindung  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser, 
und  fast  unlöslich  in  wasserfreiem  Weingeist  und  in  Aeth^. 
Bei  dem  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  auf  '80  bis  90? 
zersetzt  sie  sich,  das  Aldehyd  und  schweflige  Säure  werden 
frei  und  schwdiigsaures  Natron  bleibt  in  Lösung.  Bei  län- 
g^em  Verweilen  nn  leeren  Räume  über  Schwefelsäure  ver- 
wittern die  Krystalle  unter  Verlust  von  Krystafllwasser  zu 
einem  weifsen  Pulver. 

Um  aus  dieser  Verbindung  das  Aldehyd  der  Valeriana 
säure  zu  erhalten,  wird  (fieselbe  in  einer  Retorte  mk  ein^ 
zur  Ausscheidung  des  Aldehyds  hinreichenden  Menge  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  kohlen- 
saurem Natron  vermischt.  Die  Ausscheidung  geht  vor  sich 
gemäb  dem  Schema  : 
C,oH,oO„  NaO,  2SO,+NaO,  C0,= 2  (NaO,  SOt)+CO,4-C,oH,oO,. 
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Bei  gelinder  Erwänn1tIig^6cheidei  aioh  dts  AUekyd  ris 
^lige  Schichte  aus.  Es  wird  abdiestiOirft ,  vün,  dem  oiil  über« 
gegangenen  Wassar  getrennt ,  ti)er  Chlorcfdoiam  getrodraet 
und  hoch  einmal  txkx  sich  redtificirt.  So  dargestellt  ist  es 
farMos,  Ölig -flüssige  von  starikem  Licbtteechungsvermdgen, 
leichter  als  Wasser,  bei  96  Ins  97®  C.  kochend,  von  ange- 
nehmem, aber  sehr  starkem  Geruch^  welcher  wie  der  aUer 
Aldehyde  eigenthnmlich  erstickend  ist,  und  von  scharfem 
bitterem  Geschmack.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  IdsUcb  nach 
aUen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether.  An  der  Luft 
wird  es^  unter  Absorption  van  Sauerstoff,  rasch  zu  einer 
Säure  von  allen  ^enschaften  der  Yideriansäore;  ich  hielt 
es  nicht  Gör  nöthig,  die  so  entstehende  Säure  noch  einer 
Elementaranälyse  zu  unterw^fen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  ^  wo  zuletzt  ein 
Strom  Sauerstoffgas  durch  die  Verbrennungsröhre  gdeitet 
wurde,  gaben  0,1452  Aldehyd  der  Valeriansäcre  0,3648  Koh- 
lensäure und  0,1610  Wasser ;  0,1762  Substanz  gaben  0,4424 
Koblensäure  und  0,1816  Wasser.  Diese  Resultate  sMnunen 
nahe  mit  der  Formel  C,oH|oP,  : 

geftmden  berechnet 

Kohlenstoff    68,6        68,5        69,7 
Wasserstoff   11,6        11,4        11,6. 

Ich  bin  geneigt^  den  geringeren  Gehalt  an  Kohlenstoff, 
als  die  Formel  verlangt,  auf  Rechnung  der  ungemein  leichten 
Oxydirbarkeit  dieser  Substanz  zu  schreiben ;  doch  kommen 
die  gefundenen  Zahlen  den  der  Formel  entsprechenden  hin- 
reichend nahe,  um  bestimmt  nachzuweisen,  dafs  die  untere 
suchte  Substanz  das  Aldehyd  der  Valeriansäure  oder  der  Amyl- 
reihe  war. 

Wird  dieses  Aldehyd  über  seinen  Siedepunkt  eriiitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  eine  zwischen  150  und  200^  sie- 
dende Flüssigkeit,   die  in   allen   ihren  physikalischen  E%en- 


adh^ken  mit '  dntolnen  Portionen  der  von  der  Y^bindiiiig 
mit  ;Eweifach-sobweffigfiiur6m  Natron  durch  Pregsen  getrenii-* 
4cn  Flttsngkeit  ttbereiastiiiMiit.  leb  fand  auch,  daf3  9  wenn 
die  Krystalle  dieser  Verbiadunf  mit  trockraten^  kohlensaurem 
Katr<m  gemischt  und  erhitzt  werden,  kein  Aldehyd  sich  ab- 
sdieidet ,  s(Nidern  nur  <Ke  ^en  erwähnte  ölige  FliUi$igkeiU 
Die  Dampfdichte  des  Aldehyds  der  Valeriansünre  liefs  sich 
wegen  seines  eben  hervorgehobenen  Verhaltens  nicht  er- 
mitteln; ein  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  in  die  höher  siedende 
Substanz  umgewandelt  und  blieb  noch  bei  160<^  C.  unver- 
flttchtigt.  ' 

Ammoniakgas  wird  von  dem  Aldehyd  der  Valeriansäure 
rasch  und  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  absorbirt; 
es  bildet  sich  ein  dicker  Syrup,  der  bei  mehrwöchentlichem 
Stehen  in  der  Kälte  zu  einer  Masse  feiner  prismatische  Kry- 
stalle wird,  welche  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  AftohOl 
nnd  in  Aether  lösen,  aber  unlöslich  in  Wasser  sind.  An  der 
Luft,  oder  durch  Erwärmung  werden  diese  Krystalle  rasish 
wieder  zu-  syrupdicker  Flüssigkeit  Ein  Theil  dieser  Verbißt 
düng  wurde  im  leeren  Räume  über  Aetzkalk  und  Chloram- 
mottiam  getrocknet ;  mit  Platinchlorid  behandelt  gaben  0,0940 
Substanz  0,0686  Platin  =  95,7  pC.,  und  0,044  Substanz 
gaben  0,042  Platin  =  95,5  pC.;  nach  der  Formel  G,oH,oO« 
+  Nfls  sollten  95,96  pC.  von  dem  Gewicht  der  angewendeten 
Sttbstanz  an  Platin  erhalten  werden. 

Ich  versuchte  mit  Erfolg,  die  dem  Thialdin  entsprechende 
Verbindung  darzu^ellen,  konnte  aber  bei  der  groben  Schwie- 
r^keit,  mit  welcher  diese  Vorbindung  krystallisirt ,  i^ie  noch 
nicht  in  einer  zur  Analyse  himreichenden  Menge  erhalten. 
Ich  wiederholte  auch  die  von  Prof.  Strecker*)  über  die 
Einwirkung   der  Blausäure   auf  das  Aldehyd  der  Essigsäure 


*)  Diete  AiiDftleH  LXXV,  37. 


190         9.  aiek9r0r, 

mgestelleii  Yemtlhe  mit  den  äiMji  der  Ya 
11  der  Heftrang,  efaie  dem  Almria  tomolefß  Yc 
erlialten,  die  dann  mit  dem  Lew»  isomer  wiie.  Diese  Yer- 
fvcbe  sind  mir  noch  nicht  gna  gdmigeii;  dodi  bm  ick  ffber- 
seogt,  dab  eine  solche  Yeriundong  dmnAMmi  igt  I<*  hin 
nodi  dnnit  beschiftigt,  sie  dmosteHen,  mid  hofc  bald  etwas 
Genaueres  darfiber  mitfheilen  za  können. 


Ueber  die  Bfldung  von  Indigo  im  menschliche» 


'9 

von  Heimick  e.  Sickerer. 

Sdion  seit  längerer  Zeit  nnler  Mitwirkmig  wn  Herrn 
Nenbauer,  Assistent  bei  Pnrf.  Fresenius,  mit  der  Dnter- 
snchong  des  im  menschlichen  Harn  sich  öfter  Torfbidenden 
blanen  Farbstoffes  beschäftigt,  erimdie  idi  mir,  die  dabei  er- 
haltenen Resultate  in  Kürze  mitzntheOen,  welche  TieUeicht 
um  so  mehr  von  einigem  Interesse  sind,  als  erst  in  der 
neueren  Zeit  ron  A.  Hill  Hasall  dmruber  ähnliche  Be^- 
achtungen  bekannt  gemacht  worden  sind,  zum  Theil  schon 
fHUi^  von  Heller,  Dumas  u.  A. 

Der  Harn,  in  welchem  dieser  Farbstoff  ohne  Unteibre- 
chung  hergestellt  wurde,  gab  bei  näherer  Untersuchung  keine 
Abnormitäten  bezüglich  des  Gehaltes  von  Harnsäure,  Harn- 
Stoff,  Kochsalz,  Phosphaten  etc.  zu  erkennen.  GaUe  komite 
nicht  nachgewiesen  werden ,  auch  war.  di»  Farbe  ganz  nor- 
mal w^ngelb.  manchmal  war  der  Harn  trübe  und  setzte 
dann  neben  Schleim  noch  andere  Sedimente  ab,  die  sidi 
unter  dem  Mikroscop  als  hamsaures  NiBitron  zu  erkennen 
gaben.  Dabei  brachte  derGenuTs  verschiedenartiger  Speisen 
und  Getränke  keine  merkbaren  Veränderungen  hervor. 


im  mtn$ckHekm  Orgammiw$.  Mi 

.  Weder  im  Msehen  Harn,  noch -bei  Uttgm*8iii  Sleken  dem- 
selben, konnte  das  Vorhandenseyn  eines  blauen  Part»stoffiB8 
durch  freiwillige  Aasscheidung  wahrgenommen  werden ,  wie 
es  aber  von  Hasall  beobachtet  wurde  und  wie  es  immer 
bei  der  Bright'schen  Krankheit  sich  findet. 

Erst  bei  Zusatz  Ton  fast  der  gleichen  Menge  rauchender 
Salzsäure,  vercHinnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wurde 
der  Farbstoff  ausgeschieden,  indem  sich  der  Harn  allmälig 
rotkbraun  färbte  und  zuletzt  ganz  undurchsichtig  wurde, 
und  nun  erschien  der  Farbstoff  entweder  sogleich  nach  eini«* 
gern  Schütteln  als  tiefblauer  Schaum;  oder  nach  einigem 
Stehen  als  ein  dünnes,  röthlichblau  schillerndes  Häutchen. 

Die  Färbung  des  Harns  zeichnete  sich  besonders  bei 
Schwefelsäure  aus,  bei  welcher  sie  sich  von  Oben  aus  rer^ 
breitete;  und  es  ist  klar^  dafs  in  einem  seichen  Fall  die 
Pettenkofer'sche  Gidlenreaction  leicht  zu  Irrungen  Veran* 
laMiiq^  geben  kann. 

Nach  48  stündigem  Stehen,  wurde  aus  dem  Harn  durbii 
Sfittmi  kein  blaues  Pigment  mehr  abgeschieden,  ebenso  niebt 
nach  vorhergegangenem  Eindampfen,  selbst  wenn  letzteres 
unter  Luftabschlufs  mittelst  eines  Kohlmisäurestroms  vorge- 
nommen wurde. 

Der  ausgewaschene  und  getrocknete  Farbstoff  selbst  bildet' 
ein  tiefblaues  Pulver  mit  knpferrothem  Strich.  Er  ist  unKtelich 
in  kaltem  und  kochendem  Wasser,  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien,  wird  jedoch  von  kochendem  Alkohd  und  noch 
leiohler  von  Aether*  mit  blauer  Farbe  aufgenommen,  stsM: 
sich  aber  aus  seiner  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  emn 
gröfsten  Theil  wieder  als  schwarzblaues  Pulver  nieder,  wäh- 
rend \(Ke  überstehettde  Flüssigkeit  mehr  vi<riett  bis  r^tUicA 
ersohdat.  Beim  Verdampfen  des  Alkohols  war  die  Flüssig- 
keit zuletzt  rotfabraua  und  verbreitete  sich  dann  als  gÜnsKn- 
der  Firmfs  über  den  übrigen  Theil  des  l^ulvers. 


W         0.  Sickftrer^  Über  die  BiUkmg  vom  Indigo 

Vor  Allein«  abßr  b«t  (UaCi  Pigment  mit  dem  Indigo  die 
l^enediaft  der  Sublimationsfilliigkeit  gemeinschaftlich. 

9ei  circa  280^  verwandelt  es  sich  in  einen  purpurfarbe- 
nen Rauch  und  sublimirt  grofsentheils  unzersetzt  in  purpur- 
farbenen j  glänzenden  und  durchscheinenden  Prismen  und 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind 
und  von  sublimürtem  Indigo  nicht  zu  unterscheiden.  Zum 
Theil  verkohlt  es  sich  und  entwickelt  dabei  einen  brrnizlichen 
jßeruch.  Die  hier  erhaltenen  Krystalle  entsprechen  ganz  dem 
reinen  Indigblau« 

Hinsichtlich  seiner  Bestandäieile  Iftfst  sich  nmr  sagen, 
dafs  es  neben  einem  Stickstoigehalt  sehr  reich  an  Kohlenstoff 
ist»  Es  zeichnet  sich  ferner  durch  ein  sehr  geringes  specifi- 
sebes  Gewicht  aus. 

Gegen  cencentrirte  Schwefelsäure  verhält  es  sieh  vrie 
Indigo ;  es  löst  sich  darin  ui^er  Wärmeentwicklung  mit  dun- 
kelblauer Farbe  vollkommen  auf.  Durch  Chlor  wird  es  zer- 
stört« Schweflige  Säure  für  sich  bleicht  es  nicht.  Mit  mäfsig 
starker  Salpetersäure  gekocht,  wird  es  entfärbt  und  man  er- 
hält eine  gelb  gefärbte  Lösung. 

Ebenso  läfst  sich  dieser  Farbstoff  durch  leicht  oxydirbare 
Stoffe ,  wie  Eisenoxydul ,  schweflige  Säure ,  Schwefdam- 
monium  etc.  bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  aUEalischen 
Erden  entfärben,  d.  h.  reduciren  und  aus  der  entfärbten  Lö- 
sung in  Alkali  durch  Beri^rung  mit  atmosphärisdier  Luft 
oder  v^dttnnter  Salzsäure  mit  der  ursprttng^idien  Fail^e  vrie- 
der  herstdlen.  bn  reducirten  Zustand  ^ei^pricht  er  wahr- 
sdieiaUcb  dem  Indigweifs* 

Vargleichen  wir  nun  die  Eigenschaften  des  Indigo  mit 
dem  bisher  Gesagten,  welches  dem  Cyanurin  oder  Urocyan 
Hell  er 's  zukommt,  so  ist  die  Aehnlichkeit  des  sublimirten 
Cywunins  und  des  Indigblaus,  wie  das  Verhalten  in  der 
Wärme,    gegen  Alkohol   und  Aether,   gegen    coneentrirte 


im  m^schUehen  Orffani$mn$.  ÜB 

Sdiwefelsänre,  wie  gegen  r^dueirenile  Mittel,  «usneliBiMd 
grofs,  aber  da  die  Zusammensetzung  des  Cyannrins  noch  un* 
bekannt  ist,  so  wird  diese  abgewartet  werden  müssen,  ehe 
sich  ilb^  die  Identitöt  beider  entscheiden  Mfet. 

Eine  Et^nentaranalyse  dieses  Körper«  konnte  defshidl 
noch  nicht  gemacht  werden,  da  er  bis  jetzt  nicht  so  real 
dargestellt  werden  konnte,  wie  es  dazu  erforderlich  ist. 


lieber  die  Bohnerze  von  Kandern; 
von  Prof.  Weltzien. 

(BriefliGhe  MittheäuAg») 


In  Schweigger-s  Jahrbuch  d^  Gheadi^  wd  PhfiA 
Bd.  XXI,  S.  209  theüte  Hr.  B^rgjrathr  Walchner  ^«e  ek»^ 
mische  Untersuchung  der  Bohnerze  aus  dem  Altinger  Stolle« 
bei  Liel,  Erzrevier  Kandern,  mit.  Nach  dieser  Analyse  geUi- 
tinirten  dieselben  mit  Königswasser  und  bestünden  aus  einem 
Silicate  des  Eisenoxyduls. 

Da  ich,  bei  einer  von  mir  angestellten  Prüfmg,' di^ 
Angaben  nicht  bestätigt  fand,  so  liefs  ich  eine  Reihe  von 
Bohnerzen  aus  dem  Erzrevier  von  Kandern ,  welche  Herr 
Bergfath  Hug  in  Kandern  mir  mitzutheilen  die  Güte  hatte, 
durch  indAen  Assistenten  Herr  R.  Schenck  analysiren. 

Ein  Gelatiniren  mit  Säuren  ergab  sich  bei  keiaeffl  4w 
unlersuöhten  Bohnerze,  deren  Zusammensetzung  folgende  wi». : 


Ertrevier 

Erzrevier 

Auggen 

Heuberg 

Fß*0»     71,714 

75,508 

AIH)»       6,714 

6,857 

SiO»       13,000 

5,802 

HO           8,235 

12,987 

CaO         0,(K)0 

Spur 

Altinger  StoUei) 

bei  Schlieogen 

Kandem 

68,700 

70,460 

7,472 

5,862 

11,803 

13,043 

11,532    - 

11,125 

Spnr 

Spar 

100,263  101,154  »8,507  100,510. 


iS4         Weli^ien^  iAer  die  Botmene  wm  Kandem. 

Somit  sind  diege  BcAnene  ebenhlb  Thoneiseiisteine ,    wie 
die  Ton  aaderii  Fandorten. 

Nacbdem  ich  dM  Resaltat  der  Unlersochang'  Hrn.  Bergrath 
Walchner  mügetheüt  halle,  db^rsandle  mir  dersdbe  eine 
Udne  Probe  des  vor  ihm  aeibsl  aiisgesiichlen  Malerials,  mit 
dem  Bemerken,  dafs  nur  die  schaKgen  Hodificationen  Bisen- 
oxydobilicale  seyen,  wie  es  auch  von  ihm  schon  in  der  wo- 
geffthrlen  Abhandlung  S.211  angegeben  wurde.  Allein  auch 
die  schaligen  Abänderungen  gelalinirlen  mil  Säuren  nicht, 
und  erwies^i  sich  bei  der  Uiilersuehung  ebenfalls  als  thon- 
haltiges  Eisenoxydhydral. 

Somit  beruht  die  von  Hm.  Bergrath  Walchner  ge« 
machte  Angabe  auf  einem  Irrthum,  und  das  Eisenoxydulsilicat 
als  eigenlhttndiches  Eisenerz,  welches  unter  dem  Namen 
B0km9%  der  Jim^armaHan  in  vielen  Chemien  mid  Technolo- 
fien  angefUirl  wird,  mufs  aus  der  Reihe  der  Eisenerze  ge-* 
•Iricbon  werden. 


Heber  fiereitung   des  Galomels  auf  nassem  Wege. 


Durch  die  Versuche  von  Vogel  d.  ä.  ist  es  schon  Ungst 
bebmnt,  dafs  aus  der  Lösung  des  Quecksilberchlorids  durch 
schweffige  Säure  Ouecksilberchlorttr  gefüllt  wird.  Mir  scheint 
dieses  Vwhdten  für  die  practische  Bereitung  des  officindlea 
Cfdomels  anwendbar  zu  seyn.  Man  erhält  ihn  auf  diese  Weise 
als  ein  selur  zartes,  blendend  weifses,  im  Sonnenschein 
schimmerndes  Pulver.  Man  würde  also  dadurch  den  schwie- 
rigen Sublimatiönsprocefs  und  das  mühsame  Präpariren  sparen. 
Seine  Bereitung  in  den  Apotheken  würde  eine  ganz  leichte 
Arbeit  seyn.    Man  würde  ihn  unmittelbar  in  dem  feinen  Zu- 


.  Ueher  Bmrekimff  des  Cküomels  auf  nas$em  Wege.      W 

sland  bekommen,  in  welchem  der  pulverföimige  Dampf- 
calomel  erhalten  wird^  ohne  dafs  man  eine  so  gefährliche 
und  nur  im  Grofsen  ausführbare  Operation,  wie  die  Dampf- 
calomel-Bereitung  ist,  nöthig  hätte.  Da  der  durch  schweflige 
Stture  gebildete  Calomel  krystallinisch  ist,  sich  also  in  dem- 
selben Zustand  befindet,  wie  der  sublimirte^  so  ist  nicht  2ü 
zweifeln^  dafs  er  auch  in  der  medicinischen  Wirksamkeit  von 

.üiesem  nicht  verschieden  seyn  wird.  Schon  bei  iOOfacher 
Yergröfserung  erkennt  man,  dafs  er  aus  scharfen  Kry- 
stallen  besteht,  die  meist  zu  regelmälsigen  Kreuzen  yer-« 
wachsen  sind. 

Um  ihn  zu  bereiten,  hat  man  nichts  ndthig,  als  käaf- 
lichen  Sublimat  in  Wasser  von  ungefähr  50®  bis  zur  Sitti* 
gung  aufzulösen  und  in  die  noch  heifse  Auflösung  schweflig- 
saures Gas  bis  zur  Sättigung  zu  leiten.  Das  Gas  wird  durch 
Erhitzen  von  grobem  Kohlenpulver  mit   concentrirter  Schwe- 

.feisäure  entwickelt.  Die  Ausscheidung  des  Calomels  beginnt 
sogleich.  Die  mit  Gas  gesättigte  Auflösung  wird  noch  eine 
Zeit  lang  digerirt^  dann  erkalten  gelassen,  der  Calomel  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthäll 
gewöhnlich  noch  etwas  unveränderten  SuUimat^  den  man 
durch  Erhitzen  bis  zum  Sieden  oder  durch  neue  Sättigung 
mit  schwefliger  Säure  und  Erhitzen^  in  Calomel  verwandelt. 
Es  mufs  noch  durchprobirt  werden »  welches  die  geeign^sle 
Temperatur  ist,  um  auf  ein  Mal  alles  Chlorid  als  Calomri 
auszufällen.  - 

W. 
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lieber  die  BestandtheOe   der  CacaobQtter; 
von  C.  Specht  and  A.  Göfsmann. 


Die  Caenobatter  wurde  bereite  mehriBals  untersucht. 
Bou9siDgauU*)  fond  sie  «us  Stearin  undElain  zusammen- 
gesetst;  Stenkouse**}  besiätigt  das  Yorhandenseyn  der 
Staafinsiiure ,  hält  die  Anwesenheit  von  Margariosäure  nicht 
fitar  unwdirseheintich,  und  schliefst  aus  dem  Auftreten  von 
Fettsäure  in  dem  DestiUationsproduct  auf  die  6^[enwart  von 
Oelsäure. 

Unterspchungen  über  einige  Fetteäuren  gaben  uns  Ver- 
ttdassung,  die  Cacaobutter  einer  wiederholten  Bearbeitung  zu 
unterziehen;  in  Aem  Folgenden  geben  wir  die  erhaltenen 
Resultate. 

Die  untersuchte  Cacaobutter,  die  in  der  Chocoladefabrik 
des  Hm.  Hoyer  zu  (Ndenburg  gewonnen  war,  hatte  eine 
gelbiidi-weifse  Farbe,  milden  Geschmack,  schmolz  zwischen 
29«,5  und  30<>  G.  und  erstarrte  bei  23  bis  24^  G.  Sie  wurde 
wA  mfBmg  concentrirter  Natronlauge  verseift;  die  Yerseifung 
Sndet  höchst  langsam  statt.  Die  erhaltene  Seife  wurde  auf 
gewöhnliche  Weise  zersetzt,  die  Fettsäuren  von  anhängenden 
Saben  befreit  und  hierauf  in  Alkohol  gelöst.  Diese  alkoho- 
Itsdbe  Lösung  wurde  der' partiellen  Fällung  mit  einer  Lösung 
v^n.  essigsaurer  Magnesia  in  Alkohol  unterworfen.  Es  wurde 
bei  den  ersten  Fällungen  stete  j\  bis  j\  den  Fetteäuren  entr 
sprechende  Menge  essigsaure  Magnesia  angewendet,  die 
PäUmig  in  der  Wärme  bei  50  bis  60*  C.  vorgenommen,  und 
das  erhaltene  Magnesiasalz  nach  einigen  Stunden  schon  ab- 
filtrirt. 


•)  Referat  Berxelios  Jabresber.  1837,   S.  276. 
**)   Diese  Aonalen  XXX Vf,  56. 
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Die  abgeschiedenen  Sfturen  der  beiden  ersten  Ffllungen 
hatten  einen  Schmelzpunkt  zwischen  62,5  his  67®  C;  sie 
wurden  jede  einzeln  noch  einmal  getheilt,  und  hierauf  die 
Mengen,  welche  den  Schmelzpunkt  von  67^^  C.  angenommen 
hatten,  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  zeigten  dann  fast 
jedesmal  nach  dem  zweiten  Umkrystallisiren  den  constanten  ^ 
Schmelzpunkt  bei  69^,5  C.  und  die  Eigenschaften  der  reinen 
Stearinsäure.  Einige  Analysen  dienten  zur  Bestätigung  der- 
selben. 

0,2246  Substanz  lieferten  0,6255  C  und  0,259  d. 

0,282  Substanz  lieferten  0,321  A. 

Gefuaden 

C  36  76,06  ^75,89^  ^ 
M  36  12,68  12,81  12,64 
0      4         11,26  —  — 

«»,00. 

Die  Mutterlaugen  der  beiden  ersten  Fftilungsprodiicle, 
sowie. die  Lösung  der  übrigmi  Fettoäuren,  welche  (hiroh 
essigsaure  Magnesia  aus  der  nun  freie  Essigsäure  endialleB« 
den  alkoholischen  Lösung  nicht  mehr  geflttlt  werden  kojlntea^ 
wurden  vereinigt  mit  concentrirtem  Ammoniak  etwas  aikaMidi 
gemacht,  und  nun  mit  essigsaurer  Magnesia  im  UebarschiA 
versetzt.  Nachdem  das  Gemisch  mehrere  Tage  gestsEuden 
hatte ,  und  der  Niederschlag,  der  verhältnifsmäfsig  sehr  ge«4 
ring  war,  sich  nicht  mehr  vermehrte,  wurde  derselbe  A^ 
filtrirt.  Er  lieferte  nach  dem  Zerlegen  eine  Säure,  die  bei 
54^  C.  schmolz  und  nach  einigen  Undorystallisirangen  dm 
constanten  Schmelzpunkt  von  62®  annahm.  Der  Sehmelz«' 
punkt,  ihr  schön  blätteriges  Gefüge  etc.,  liefsen  keinen  Zweifel 
darüber,  dafs  es  Palmitinsäure  war.  Dieselbe  ist  in  so  ge^ 
ringen  Mengen  in  dem  Cacaofett  enthalten,  dafs  bei  der  Be- 
arbeitung von  120  Grm.  reiner  Fettsäuren  kaum  f&r  einige 
Analysen  Material   erhalten  werden  konnte;   obgleich   doch 


f98  Speckt  u,  Oöfsmann^  üb.  d.  B^tati^,  ä.  Oacaobuiier. 

bei  dem  eingeschlagenen  Weg  fasi  niehls  verloren  gehen 
kann. 

Die  ammoniakalische,  alkoholische,  abfilirirte  Flüssigkeit 
wurde  mit  den  Mutterlaugen  von  der  Palmitinsäure  gemischt» 
mit  Essigsäure  annähernd  neutralisirt,  und  mit  essigsaurem  Blei 
versetzt  einige  Tage  hingestellt.  Der  Bleiniederschlag  wurde 
But  Aether  ausgezogen;  im  Rückstand  blieb  neben  kohlen- 
saurem und  bastsch- essigsaurem  Blei  eine  kleine  Henge 
eines  festen  fettsauren  Bleisalzes,  wahrscheinlich  ein  Ktick- 
halt  von  Palmitmsäure. 

Die  Lösung  in  Aether  wurde  mit  sehr  verdünnter  Salz- 
säure in  der  Kälte  zersetzt  ^  die  Aetherlösung  für  sich  con- 
centrirt ,  und  zur  Krystallisation  hingestellt  in  die  Kälte.  Durch 
die  niedere  Temperatur  begünstigt ,  erhielten  wür  eine  blen- 
dend-weibe,  in  Gruppen  kryslallisirte  Oelsäure.  Die  darüber 
stehende  Aetherschicht  war  durch  viränderte  Oelsäure  gelb- 
'  lidi  geArbi.  Es  scheint  demnach  die  veränderte  Oelsäure  das 
mit  ihrem  Barytsalz  gemein  zu  haben ,  dafs  sie  schwierige 
krystallisirt;  als  die  unveränderten  Producte.  Gestita^  auf 
die  Aisgezeichn'eten  physikalischen  Eigenschaften,  sd  wie 
das  Verhalten  gegen  Baryt,  hielten  wir  eine  Elementa|nBalyse 
für  nnaöthig. 

Fassen  wir  nun  zum  Schhrfs  di^  ResuHate  kurz  zusam- 
men, so  ergiebt  sich,  dafs  die  Cacaobutter  aus  Stearin,  Pal- 
raitin  und  Elain  besteht.    Die  Stearinsäure  befindet  sich  in  so 

s 

vorherrschendem  Mafse  darin,  dafs  dieses  Fett  als  eins  der 
besten  Materialien  zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  reiner 
'SiearinsMure  zu  betraehlen  seyn  möchte. 


Aueg«sebMi  den  4.  Mai  1854. 


AIWJALEN 

DBB 

CHEMIE  rai)  PHARMÄCIE. 

XC.  Bftndet  feweitet  Heft 


Analyse  des  Schierspulvers ; 
von  C.  Wdüien. 


Bei  der  Analyse  des  Scbiefspulvers  wurde  bisher  der 
Salpeter  und  der  Schwefel  direet  bestimmt  ^  die  Kohle  aus 
dem  Verlust  berechnet ;  alle  Fehler  der  Analyse  fielen  somit 
auf  das  Gewicht  der  letzteren.  Die  Bestimmung  des  Schwefels 
durch  Auflösung  desselben  in  SchwefelkohlenstoiT  ist  übrigens 
ebenfalls  niemals  ganz  genau,  indem  bei  der  Kohle  immer 
Schwefel  durch  adhäsive  Anziehung  zurückbleibt  und  es  doch 
auch  mdglich  ist,  dafs  sich  amorpher  Schwefel  im  Pulver  befihdet, 
welcher  bekanntlich  im  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  ist. 

Die  genaue  Bestimmung  der  Kohle,  besonders  ihres  Ge- 
balts an  Wasserstoff,  ist  aber  zur  Beurtheilung  des  Pulvers 
von  besonderem  Interesse,  wie  auch  aus  den  neueren  Unter- 
suchungen von  Violette*}  hervorgeht. 

Nun  läfst  sieh  das  Pulver  direet  in  einer  etwas  langen 
Yerbrennungsröhre  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metalli- 
schem Kupfer  sehr  kickt  und  voll$töndig  verbrennen ,  und 
man  erhält  so  das  Gewicht  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 
Nur  mnfs  zwischen  diQ  Ctilorcalciumröhre  und  den  Kaliapparal 
eine  Röhre  mit  braunem  Bleihyperoxyd  eingeschaltet  werden, 


*)  Conipt.  rend.  Mfin  1851. 
Airn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC.  Bd.  2.  Heft. 
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zur  Condensation  der  in  g«ripger  Menge  sich  bfldendmi 
schwefligen  Sänre  *). 

Bei  einer  in  dieser  Weise  aoffgefohrtai  Yeibrenimng, 
welcher  eine  Salpeterbestimmung  vorausgegangen  ist,  wird 
der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  direct  bestimmt;  unbeslimmt 
bleibt  der  Schwefel,  das  Ci»wicht  des  in  der  KoUe  mtbalte- 
nen  Sauerstoffs  und  der  Asche. 

Tioiette  hat  28  Analysen  von  Kohlenarten,  welche  bei 
den  Temperaturen  von  i50^  bis  1500^  dargestellt  worden 
waren,  mitgetheilt  **) ;  berechnet  man  aus  diesen  das  Ver- 
hältnifs  des  Wasserstoffs  =r  i  zum  Kohlenstoff,  Sauerstoff 
und  Stickstoff  und  der  Asche,  so  erhält  man  für  die  Ver- 
kohlungstemperaturen  zwischen  200*  und  1100* 


Temperatnr 

H  =  t 

C 

0  and  N 

AMke 

'      200« 

'   12,97 

11,02 

0,06 

210 

10,89 

8,47  . 

0,04 

0) 

220 

13,15 

9,98 

0,05 

|- 

230 

10,34 

6,72 

0,06 

& 

240 

, 

11,12 

5,93 

0,09 

250 

13,64 

6,02 

0,13 

260 

13,48 

5,25 

0,11 

r   270 

15,18 

5,21 

0,18 

s 

280 

15,44 

4,70 

0,12 

o 

290 

H  =  1  , 

14,55 

4,40  - 

0.12 

300 

17,22 

5,15 

0,13 

1 

310 

19,23 

5,69 

0,19 

320 

15,23 

4,36 

0,11 

330 

15,81 

4,61 

0,10 

'      340 

17,07 

4,53 

0,18 

^£ 

350 

18,48 

4,45 

0,14 

%^- 

432 

41,63 

7,74 

0,58 

1- 

1023 

35,69 

6,10 

0,6» 

M 

1100 

48,93 

8,10 

0,72 

*)  Ich  wende  hierbei  eine  U  förmig  gebogene  Röhre  ao,  welche  mit 
gröberen  Stftoken  von  BhnMteiB   nnd  dMWÜdieD  gesirealein  Mei- 
byperoxyd  gefüllt  ist.     Die  Gewichtszunahme  dieser  BAhce  bdrof 
in  den  verschiedenen  Analysen  0,001  bis  0,023  Grm. 
**)  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  für  1851,  Tabelle  F  zu  S.  74a 


W^ffftien,  AntOnse  dßs  Bckirffpuher^,  i31 

Pa  mm  durch  die  ESlementaraiialyse  des  Pulvers  ebenfalls 
das  VerhäUi^Us  des  K<Menstoffs  zum  Wasserstoff  ermittelt 
wird,  so  war  ich  der  Meiimiig,  dafs  aus  diesem  der  Gehalt 
an  Sauerstoff^  Stickstoff  und  Asche  nach  dieser  Tabelle  sich 
l^ereol^m^  liefse,  der  Schwefel  also  aus  dem  Verlust  bestimmt 
werden  könii^^y  u^d  demnach  zu  einpr  Pulveranalyse  nur 
4ie  Bestiqamung  des  Salpeters  und  die  Ausfährnng  einer 
Elementaranalyse  ^ot]^wendig  ^srüre. 

Ans  leine^  grofsen  Reihe  von  Pulveritnaly^c« ,  wobei  das 
Pulver  bei  100^  getrocknet  wurde  ^^ ,  hebe  ich  nur  folgende 

heraus  : 

Kaooneapiilyer  Jagdpntver 

I.  II.  ni.  IV.  V.  VI. 

badischei  preiifMsdi.  bairiach.  franaöaisch.  deutach.  eng liadi. 
Kohlenstoff      10,82      10,12      12,62      10,50      9,72     8,76 
Wasserstoff       0,73        0,72        0,93        0,90     0,93     0,70 

Verfafiltnifa  von 
Wasseratoff  zu 
Kohleoat.     wie   1:15|6     1:14,0     1:13^    1:11,5     1:10,4    1:12,4. 

Das  Yerhältnils  des  WasserstolTs  %um  Kohlenstoff  ent- 
spricht :  4 
in  Nr.  I  dner  bei  330^  dargestellten  Kohle  und  das  Pulver 

enthielte  3,36  pC.  0  und  N  und  0,07  Asche, 
in  Nr.  II  einer  bei  290^  dargestellten  Kohle  und  das  Pulver 

enthielte  3,17  pC.  0  und  N  und  0,09  Asche. 


*}  Daa  Pulver  giebl  aeia  hygroaoopiaches  Waaser  unter  der  LoÜlpuaipe 
über  Schwefelafiure  nicbt  voUatfindig  ab,  die  analyairten  PulveriorteD 
rerloren  : 

Kauouenpulrer  JfigdpuWer 

L  II.  UL  IV.         V.         Vi. 

badiacbea  preufik  liairiafihea  fnmO»,  deutacL  engliscli. 
unter  d.  Luftpumpe  0,37  pC.  0,54  pC.  0,47  pC.  0,56  pC.  0,70  pC.  0,61  pC. 
bei  lOO»  0,40  ,    0,65  ,    0,42  „    0,19  ,    0,41  ,    0,47  , 

Summe  d.  hygroaco- 
piachen^VVaaflera        0,77.     1,19.    0,89,    0,75.     1,11.     1,08. 

9» 
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in  Nr.  III  einer  bei  250^  dargestenten  Kohle  und  da^  Pidver 

enthielte  5,57  pC.  0  und  N  und  0,12  Asche, 
in  Nr.  IV  einer  bei  240«  dargestellten  Kohle  und  das  Pulver 

enthielte  5,34  pC.  0  und  N  und  0,08  Asche, 
in  Nr.  V  einer  bei  240*  dargestellten  Kohle  und  das  Pulver 

enthielte  5,51  pC.  0  und  N  und  0>08  Asche, 
in  Nr.  VI   einer  bei  260*  dargestellten  Kohle  und  das  Pulver 
enthielte  3,67  pC.  0  und  N  und  0,07  Asche. 

Diese  Pulversorteti  würden  daher  folgende  Zusammen- 
setzung ergeben  : 

Raoonenpulyer  '    JagdpqlYer 


I. 

IL 

IIL 

IV. 

V. 

VI 

badiidiei 

imdjiüch. 

büritchet 

frans««. 

deotgdtM 

engÜMke« 

Salpeter 

72,94 

73,58 

72,58 

73,74 

77,11 

79,36 

c 

10,82 

10,12 

12,62 

10,50 

9,72 

8,76 

H 

0,73 

0,72 

0,93 

0,90 

0,93 

0,70 

0  .und  N 

3,36 

3,17 

5,57 

5,34 

5,51 

3,67 

Asche 

0,07 

0,09 

0,12 

0,08 

0,06 

0,07 

Sbhwefel 

12,08 

12,32 

8,18 

9,44 

6,65 

7,44 

100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00. 

Natürlich  .können  diese  Analysen  nur  eine  annähernde 
Genauigkeit  haben ;  in  den  meisten  ist  der  Schwefelgebalt  zo 
gering  ausgefallen,  offenbar  defshalb,  weil  die  eingeführteo 
Werthe  des  Stickstoffs,  Sauerstoffs  und  der  Asche  zu 
hoch  sind. 

Da  aber  die  Haupteigenschaflen  des  Pulvers,  besonders 
die  gröfsere  oder  geringere  Entzündlichkeit,  Anziehungskraft 
für  die  Feuchtigkeit  der  Luft  etc.  hauptsächlich  von  der  Be- 
schaffenheit der  Kohle  abhängen  und  der  Wasserstoffgeball 
derselben  im  Allgemeinen  um  so  gröfser  ist,  je  geringer  die 
bei  der  Verkohlung  angewandte  Temperatur  war,  so  bin  ich 
doch  der  Meinung,  dafs  diese  Methode  der  Analyse  immerhin 
eine  gewisse  Brauchbarkeit  besitzt ,  indem  sie  einen  Anhalts- 
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punkt  XU  Beurtheflung  des  Palvers  abgiebt,  und  zudem  leic^ht 
auszuführen  ist. 

Auffallen  mufs  es  hierbei,  dafs  sämmtliche  Analysen  einen 
TerhäKnifsmäfsig  sehr  hohen  Wasserstoffgehalt  geben  ^  und 
zum  Theil  ein  Verhältnifs  des  Wasserstoffs  zum  Kohlenstoff, 
welches  nach  der  Violette' sehen  Tabelle  einer  unvoUkom^ 
menen  Kohle  entspricht,  obgleich  zur  Darstellung  des  Militär- 
pulvers eine  Kohle  verwendet,  wird,  welche  der  Schwarzkohle 
sich  wenigstens  nühert.  So  zeigte  eine  Kohle,  welche  zu 
Fertigung  von  badischem  Kanonenpulver  bestimmt  war,  foi- 
geode  Zusammensetzung  :^ 

C  84,54 

H  3,78 

Asche  1,50 

0  und  N     10,18 
100,00. 
Demnach  stand  Wasserstoff  zu  Kohlenstoff  in  dem  Ver- 
hältnifs  von  1  :  1^2,3,  und  die  analysirte  Kohle   stimmt .  nach 
der  Violette'schen  Tabelle  mit  einer   etwa  bei  400^   dac- 
gestellten  Schwarzkohle. 

^  Femer  theilte  mir  Professor  Bunsen  eine  von  ihm  aus- 
geführte Analyse  eines  preufsischen  Ja^dpulvers  mit,  welches 
9,592  pC.  Kohle  enthielt;  diese  Kohle  zeigte  folgende  Znr 
sanunensetzung  : 


c 

97,81 

H 

0,41 

0  und  N 

1,68 

Asche 

0,60 

100,00 

folglich  H  :  C  =  1  :  24 
Ich  liefs  nun  eine  Reihe  von  Analysen  ausführen,  wobei 
eine  ganz  besondere  Sorgfalt  auf  das  Austrocknen  des  Pul- 
vers  verwendet,  die  Verbrennungsröhre    nach  dem   Füllen 
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mit  warnieni  Saäd  umgeben  und  mittelst  d^  Luftpumpe  tu»- 
f  etrocknet  wurde.  Ferner  wurde  der  Inhalt  der  Rdhre  nad 
der  Verbrenntin^  mit  Wasser  ausgelaugt,  was  bei  Anwen- 
dung Ton  Kupferoxyd  ganz  gut  geht,  nicht  aber  bei  cbrom- 
saurem  BlMoxyd,  weil  dieses  zu  sehr  zusammenbackt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  zur  Trockene  verdampft  und  bestand  ia 
allen  Fällen  aus  schwefelsaurem  KaU*),  aus  dessen  Ge^dit 
sich  somit  der  im  Pult fer  vorhanden  gewesene  Salpeter  be» 
rechnen  liefse;  doch  konnte  diese  Bestimmung  &itc\k  blobe 
Wfiguttg  des  Abdampfrückstaddes  nicht  äuSgeflihrt  weHen, 
weil  fast  immer  eine  kleine  Menge  vdn  ehtstand^iiem  schwe- 
fdsaurem  Kupferoxyd  beigemengt  war.  Es  wurde  defswegen 
die  Masse  wiederum  in  Wasser  aufgenommen,  mit  Salzsäure 
angesäuert,  die  Schwefelsäure  durch  Ühlörbarium  geftillt,  und 
der  aus  dem  schwefeliäuröh  Bairyt  berechnete  Schwefel  zu  dem 
addirt,  welcher  aus  der  Gewichtszunahme  der  mit  Bleihyperoxyd 
gefiUlten  Röhre  berechnet  worden  War.  Durch  wiederholte 
Versuche,  wobei  der  mit  Wasser  ausgelaugte,  aus  Kupfer  und 
Kupferoxyd  bestehende  Rückstand  in  Salpetersäure  aufgenom- 
men und  mit  salpetersaurem  Baryt  geprüft  wurde,  hatte  ich 
mich  überzeugt,  dafs  sich  kein  Schwefelkupfer  gebildet  hatte. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  auf  diese 
Weise  ausgeßkhrten  Analysen  **3  zusammengestellt. 


*)  In  keinem  faUe  konnte  liie  Bildung  ran  kohlenfaurem  Kali  beoln 
achtet  werden,  indem  die  Lösungen  weder"  alkalisch  reagirten, 
noch  mit  Säuren  aufbrausten.  Nur  als  ich  eine  gröfsere  Quan- 
tität (1  Grm.)  des  Jagdpulyers"  rerwenden  liefs ,  zeigte  die  Flds- 
sigkeit,  nachdem  sie  bedeutend  concentrirt  worden  war,  eine  gans 
schwache  alkalische  Reaction.  In  allen  analysirten  Militärpulver- 
sorten  war  die  Menge  des  Schwefels  grölser,  als  nothwendig  war, 
um  mit  dem  rorhandenen  Kali  neutrales  schwefelsaures  Kali  n 
bilden;  in  den  Jagdpulrem  ist  sie  geringer. 

**)  Die  Analysen  wurden  von  meinen  Assistenten  :  Herrn  Schenck 
und  Stamm,  und  von  einon  Practikanten  des  Laboratoriums,  Hemi 
Totaler,  ausgef&brt. 


W«lt»ie»,  Analste  de»  Schi^tjprdnen^ 


m 


aofl  d.  Ge- 
wichtszu- 
nahme d 
Bleihy- 
peroiydg 


S 


aus  dem 

sch%yefel- 

sanreo 

Baryt 


Sal- 
peter 


und 
Asche 


Badifchea  Kanonenpolver  0,49  |  11,52 

(R.  Schettk)  10,65  0,74  12;6P^      72,94    3,66 

dafielbe  Fairer  0,57  |  11,55 

(C.  Stamm)  10,82  0,73       ^^"^2/12  72,94    3,39 

Prenfiudief  Kanonenpuirer 

▼OD  Luxemburg  0,83      11,62 

(C.  Stnnm)  10,55  0,85  51^45  73,58    2,57 

dMiilbe  Pnlter  0,94  |  11,03 

(Tobler)  10,010,85      "^TTJäT^^      73,58  13,59 

Biitiachef  Normalptdrer  1,18  ]  12,14 

(Tabler)  12,62  0,93  13^33  72,58    0,54 

dasselbe  Pulver  0,11  |  12,51 

(R.  Schenck)  11,73  0,91  12^^*^.    72,50    2-,24 

Fraozösuches  Kanonenpulver  0,72  |  12,98 

(R. -Schenck)  10,29  0,96  13,70  73,74    1,31 

danelbe  Pulver  0,80  |  12,80 

(C.Stamm)  12,29  0,90  ISiöO*^       73,74    1,27 

In  Karbmba  gekauflea  Jagd* 

pulver  0,15      11,07 

(C.  Stamm)  9,72  0,93  IM?"  77,11     1,01 

dsMlbe  Pulver  Ogj^|Jl,15 

(a  Schenck)  BfiB  0,88  11^52  76,%    1,07 

Engliiches  Jagdpulver  0,12      10,52 

(R.  Schenck)  8,76  0,70  10,64  79,36  [  0,54 

Da  auch  diese  Analysen  einen  zu  hohen  Wasserstoffe 

gehatt  geben,  so  liefs   ich  in  zwei  Analysen  das  Pulyer  im 

Oelbade  bei  190^  trocknen  (dabei  sublimirte  natürlich  etwas 

Schwefel). 

Französisches  Kanonenpulver  : 
(Stamm)  (Tobler) 

C     11,03  10,29 

H      0,92         '      0,89 

Verhältnifs  des  C  :  H  wie  1  :  12,4        1  :  11,6. 
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Da  nun  auch  bei  Anwendung  dieser  Temperatur  keine 
Yerinderun;  in  dem  YerhUltnirs  des  Wasserstoffs  zum  Koh- 
lenstoff eingetreten  war,  so  liefs  icb^  um  mich  von  der  wirk- 
lichen Zusammensetzung  der  in  den  angegebenen  Pulversorten 
vorhandenen  Kohle  zu  tiberzeugen,  dieselben  auslaugen,  den 
Rttckstand  bei  190<^  trocknen  und  analysiren,  wobei  in  den 
hinteren  Theil  der  Verbrennungsröhre  etwas  mit  Kupferoxyd 
gemengtes  geschmolzenes  und  gepulvertes  chlorsaures  oder 
ttberchlorsaures  Kali  gebracht  wurde. 

KanonenpolYer  Jagdpntrer 

, ^ N  ^ 

badisches    preufsisches  bairisches  französisches  deutsches    englisches 

(Töblar)       (Stamm)     (Scheck)  (Tobler)  (Schenck)     (SchendL) 

C      40,38       41,45        46,73  38,23  45^60       37,30 

H        1,88         2,48         2,90  2,16  2,32         2,57 

H:C  1 :21,5    1  :  16,7       1  :  16  1  :  17,7  1  :  19,7    1  :  14,5. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich,  dafs  der  ausgelaugte 
Pulverrückstand  bei  190^  alles  Wasser  abgiebt,  das  Schierspuhrer 
aber  eine  kleine  Menge  von  Wasser  zurückhält,  welche  selbst 
bei  einer  Temperatur  von  190®  nicht  entweicht  Dieses  ist 
entweder  im  Salpeter  enthalten,  oder  wird  vom  Pulver  bei 
Seiner  Darstellung  gebunden,  und  die  Kohle  und  der  Sal- 
peter bedingen  zusammen  eine  Stärke  der  adhäsiven  Wir- 
kung für  diese  Wassermenge,  welche  die  Kohle  für  sich  nicht 
besitzt. 

Berechnet  man  nach  dem  Verhältnirs  des  Kohlenstoffs  zum 
Wasserstoff  in  dem  ausgelaugten  Pulverrückstand  die  im 
ganzen  Pulver  vorkommende  Wasserstoffmenge,  zieht  dies« 
von  der  Quantität  ab ,  welche  bei  der  Verbrennung  des  gan- 
zen Pulvers  gefunden  wurde  und  nimmt  den  Rest  zu  Wasser 
verbunden  an,  so  ergeben  die  angegebenen  Pulversorten 
folgende  Mengen  von  Wasserstoff  und  Wasser  : 
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T"         II.    "    m.  TV?  V.    ^     VI. 

badiflch.    preuik.    bairisch.  franz.  deutoch.  englisdu- 

H                            0,49      0,63      0,73  0,58  0,48      0,60 

H  im  Wasser         0,25      0,22      0,18  0,32  0,40      0,10 

entspricht  Wasser  2,25      1,89      1,62  2,88,  3,60      0,90. 
Die  richtige  Zusammensetzung  dieser  Pulverarten   wäre 
demnach  : 

Kanonenpolver                     ^  Jagdpolver 


bäduches 

prenbisch. 

bairitdi. 

iraiudincli. 

deaMcbe« 

engliii^ 

Salpeter       72,94 

73,58 

72,50 

73,74 

76,95 

79,36 

Scbwefel     12,01 

12,45 

12,62 

13,60 

11,52 

10,63 

Wasser         3,25 

1,89 

.1,62 

2,88 

3,60 

0,90 

^  C            10,«5 

10,12 

11,73 

10,29 

9,58 

8,76 

1  H             0,49 

0,83 

0,73 

0,58 

0,48 

0,60 

^  Nn.Aschel,66 

1,33 

1,35 

— 

— 

—  . 

lt)0,00  100,00  100,00  101^09  102,13  100,25, 
Dafs  die  Beschaffenheit  der  KoUe^  somit  der  Wasser- 
stoffgehalL  derselben,  für  die  Eigenschaften  des  FulYe]r&  yw 
Wichtigkdt  ist,  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel;  welche  Bs*- 
dwtung  aber  dieses  Wasser  besitzt,  vermag  ich  nipht  «p 
entscheiden.  Das  französische  Kanonenpulver  und  die  beidc^n 
Sorten  von  Jagdpulver  geben  in  der  Analyse  einen  Uebeiv 
ichttfs,  wohl  daher  rübrend,  dafs  die  berechneten  Wertbe  füf 
das  voriiandene  Wasser  zu  hoch  sind,  und  im  enigfisehen 
Jagdpulver,  welches  für  ganz  vortrefflich  gilt,  scheint  ^ese 
Wassermenge  ein  Minimum  zu  betragen.  Der  ausgelaugte 
Rückstand  des  französischen  Kanonenpulvers  (Nr.  183  >  für 
welches  2,88  pC.  auf  diese  Weise  gebundenes  Wasser  g:e^ 
funden^ wurde,  verlor  beim  Trocknen  in  den  Temperatureii 
von  100®  bis  .190®  2,7  pG.  an  Gewicht^  nahm  aber  an  der 
Luft  innerhalb  15  Minuten  genau  dieselbe  Wass^naeng e  wior 
der  auf. 
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Udker  die  Anifidverbindutigen  der  Brenzwdosäare; 
von  -4.  -B.  Arppe. 

(Aus   «Her  vor  der  linnlfindischea  SocieUt   der  Wisgenschaftea  sa  Hel- 
0iiig;f(ors  am  "25.  November  1853  gelesenen  Abhandlimg.) 


Da  man  in  dem  Bimdbuche  der  Chemie  von  L.  Gmelin 
die  Brenzweinsäure  unter  den  zweibasischen  Sfiaren  anf- 
gefikhrl  (Bd.  IV  ^  S.  171}  und  als  eine  solche  beschrieben 
(Bd.  Vy  S.  595)  findet,  dieselbe  aber  in  meiner  Disswtatiott 
„ife  acido  pyrotartarißo^^  der  gewöhnlichen  Annahme  gemlGi, 
als  eine  einbasische  betrachtet  wurde,  habe  ich,  um  fär  die 
3eurtheilang  des  Ba$»wermögenM  dies^  Säore  bestimnftlere 
Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  einige  neue  Versuche  angestellt 
und  in  der  Hinsicht  zuvörderst  ihre  Amid-  und  AniUdverbin- 
dungen  untersucht 

Gfeichvne^  die  Ergebnisse  der  schon  früher  von  nur  ver- 
OiTenlfichen  Untersuchung  ttber  das  Bipyrotartamid  *}  (oder 
Pyrotartimid,  wie  diese  Verbindung  woM  heifsen  mufs),  sind 
auch  die  in  der  folgenden  Abhandlung  anzuAlhrenden  Thnt- 
sachen  fbr  die  Ansicht,  dafe  die  Brenzweinsäure  eine  zw^*^ 
basische  sey,  günstig,  ja,  sie  könnten  ftir  entscheidend  gel- 
len, wenn  die  Regel,  dafs  einbaascbe  Säuren  weder  Anüe 
no^  Imide  hervorbringen^  als  eine  in  allen  Fällen  stichhaltige 
ifdi  bewähren  sollte. 

Brenzweinsäure  und  Anilin  scheinen  sich  zu  einem  eig ent- 
liehen Stiz  mit  einander  nicht  verbinden  zu  können;^  dem 
sowohl  die  wässerige  wie  die  alkoholische  Lösung  beider 
Körper  trocknet  zu  einem  braunen,  zähen  Syrup  ein. 

Wenn  man  dagegen  kryslallisirte  Brenzweinsäure  mit 
Attffin  susaasmem^chmilzt  und  während  nngefthr  zehn  üinuten 

*}  Ada  Soe.  ScieDt.  FennicM.    Tom.  IV,  p.  13. 
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Ait  Miflöbung  in  einer  Temperfitur  von  einigen  uiid  hundert 
Graden  erhitzt,  so  bekommt  man  zwar  auch  jetzt  eine  braune/ 
dickflüssig^  Hasse ,  welche  sich  selbst  überlassen  in  diesem 
Zustande  lange  beharrt,  aber  nach  dem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  alhnälig  zu  krystallisiren  anfängt  und  ganz  feit 
und  hart  wird ,  wenn  man  auf  i  Aeq.  Anilin  (CH^N) 
2  Aeq.  der  Säure  (C^IH)«}  genommen  hat.  Sie  hat  eine 
schmutzig  rothe  Farbe  und  ist  unreines  PyrotatUmü. 

6iefst  man  Anilin  tropfenweise  unter  Umrühren  znitt 
Brenzweinsäure- Anhydrid;  so  tritt  eine  so  starke  Erhitzung 
ein,  dafs  die' Hasse  brennend  heifs  wird.  Darunter  gesteht 
sie  zu  einem  krystallinischen  Brei^  welcher  durch  hiiflätkg^ 
Heften  Zusatz  von  Anilin  sich  bröckelt  und  fast  gan«  einIfCcknet. 
Diese  IrÖthliChe  Hasse  ist  unreine  PyrükaeimIMiiure.  hi  2tH- 
sammetihange  mit  diesen  zwei  Aniliden  werde  ich  in  deir 
folgertden  Beschreibung  auch  eifiige  von  denseU>fen  hergelei- 
tete Körper  anführen. 

i.    Pyroiarkma. 

Die  ReindarsteUung  dieses  Körpers  vrird  dadurch  efttMl, 
dafls  man  das  rohe  Product  in  kochendem  Wasser  airfidst;  die 
Lösung  mit  Thierkohle  versetzt  und  iltrirt.  Es  scheidet  tik^ 
ans  der  gelblichen  Flüssi^eit  ein  fast  weifser^  pulverfbnnigw 
Körper  aus^  welcher  nach  dem  Erkalten  sehr  kleine,  krystal^ 
lihische  Kölrner  darstellt.  Behandelt  Man  den  so  gewonnenen, 
mit  kdtem  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  noch  einrnlA 
mit  Thierkohle,  so  wird  er  vollkommen  schneeweifs.     , 

0er  weifse,  geschmack^  und  geruchlose  pidverfl^tmige 
Körp^  zeigt  sich  bei  näherer  Betrachtung  krystaliinisdi  uftd 
unter  detei  Hikroscope  als  aus  feinen  Nadebt  bestehend. 

Das  Fyrotartanil  schmilzt  schon  bei  99^  und  flietlit  in 
kochendem  Wasser  wie  ein  bei,  das  beim  Erkalten  krysrtal- 
linisch    erstarrt.     Die   feste   Hasse    ist    im   Bruche    eben, 
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ffttili   sieh    feit    an   und    besitzt  auch   den   matten    Gbun 
der  Fette. 

Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig;  schon  bei  140^  sublimirt 
es  ziemlich  rasch  unter  Entwicklung  eines  schwach  riechen- 
den Dampfes^  der  in  Form  einer  sehr  zarten  KrystallisatioB 
an  kalte  Körper  sich  anlegt.  Beim  Kochen,  wobei  die  Tem- 
peratur allmiilig  bis  nahe  300^  steigen  kann^  wird  es  theflweise 
zersetzt;  wobei  jedoch  der  gröfste  Theil  als  ein  ziemlich  reines, 
mehr  oder  weniger  deutlich  krystallinisches  Sublimat,  oder  als 
ein  erstarrtes  Destillat  im  Retortenhalse  wieder  erhalten  wird. 
Ein  sehr  unreines  Pyrotartanil  kann  demnach  zweckmälsig 
durdi  eine  langsame  Destillation  gereinigt  werden. 

Sogar  im  kochenden  Wasser  ist  das  Pyrotartanil  schwer 
raflöshch;  Alkohol  nimmt  es  dagegen  sehr  leicht  auf  und 
unterstützt  im  hohen  Grade  das  Lösungsvennögen  des  ko- 
chenden Wassers 9  ohne  die  Abscheidung  des  PyrotartSDib 
beim  Erkalten  zu  verhindern.  Schwacher  Weingeist  ist  deoH 
nach  das  beste  Lösungsmittel,  wenn  man  unreines  Pyrotartanil 
durch  Thierkohle  zu  entfärben  hat.  Auch  in  Aether  ist  es 
leicht  auflöslicfa,  defsgleicfaen  in  den  gewöhnlich^  Säuren.  , 

Von  'den  Alkalien  wird  es  ohne  Veränderung  aufgenom- 
mem ,  beim  Erwärmen  aber  erst  in  die  Pyrotartanysäure  ver- 
wandelt  und  dann  durch  die  festen  Alkalien  in  Anijin  iiod 
Brenzweinsäure  zersetzt 

Mit  einer  sehr  concentrirten  Salpetersäure  wird  Pyro- 
tartonitranil  gewonnen,  welches  weiter  unten  beschriebea 
werden  soll. 

Die  Zusammensetzung  des  Pyrotartanils  wurde  durdi  eine 
in  dem  Liebig 'sehen  Apparate  ausgeführte  Bestimmung  des 
Kohlen-  und  Wasserstoffs  gefunden,  wobei  0,293  Grm.  der 
bei  100^  geschmolzenen  Substanz  0,75  Kohlensäure  und  0,156 
Wasser  lieferten. 


der  Brenzwemsäure.  14i 

Diese  Zahl6ti  bestätigen  vollkommen  die  theoreUsch  vor- 
ausgesetzte Formel  des  Pyrotartaniis  : 

C*»H"NO* 
oder  :  C"H«N,  C"H*0*  —  4  HO,   wie  folgende  Zusammen- 


Setzung  zeigt  : 

gvEÜBtttü. 

C»» 

132 

«9,84 

69,81 

H» 

11 

5,82 

5,92 

N 

14 

7,41 



0« 

32 

16,93 

— 

189      100,00. 

2.    PyroiartamU&ure. 

Ans  d«n  rohen  Präparate,  zu  dessen  Gewinnung  man  dai 
durch  Destfllation  der  BrenzweinsMure  erhaltene  wässerige 
Oel  verwenden  kann,  wird  diese  Säure  nach  der  eben  flbr 
die  Reindarstellung  des  Pyrotartaniis  gegebenen  Vorschrift 
farblos  erhalten,  wobei  man  ab  Aufiösungsmittel  entw6d<ir 
20  bis  24  Tfaeile  Wasser,  oder  vortheilhafter  wässerigen  Wein» 
geist  anwendet. 

Aus  der  kochend  heifsen,  mit  Thierkohle  behandelten 
Attlösung  schlägt  sich  die  Pyrotartanilsäure  beim  Eriialtea 
in  grofser  Menge  nieder.  Sie  ist  sehr  voluminös  und  besteht 
aus  glänzenden  Krystallnadeln,  welche  in  einer  weniger  con- 
centrir^en  Auflösung  sich  sternförmig  an  einander  legen  und, 
wie  das  Mikroscop  darthut,  die  Gestalt  rectangulärer  Säulen 
mit  gerade  angesetzten  Endflächen  besitzen. 

Die  Pyrotartanilsäure  kann  bis  140^  fast  ohne  Gewichts- 
verlust erhitzt  werden;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  147*;  sie 
giebt  dabei  Wasser  ab  und  wird  theilweise  in  das  leichter 
schmelzbare  Pyrotartanil  tibergeführt;  die  einmal  geschmol- 
zene Säure  schmilzt  demzufolge  schon  bei  140^. 
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In  W^SßT  ist  die^e  Säure  ziemiidi  scb^eriä^lißk ,  dock 
wird  sie  in  gröberer  Menge  als  das  Pyrotarlanil  davon  aiiF- 
genomn^en;  von  Alkohol  dagegen  wird  sie  leicht  aufgelöst 
und  ^us  4ißser  Auflösung  durch  Wasser  krystalllnisch  nieder- 
geschlagen. Zu  Aether  und  den  Säuren  bietet  sie  kein  Ver- 
halten dar ,  das  wn  dem  des  Pyrotartanils  wesentlich  ver- 
schieden wäre.  Mit  einem  Ueberschurs  von  Kali  gekocht  wird 
sie  zersetzt.  Es  mag  endlich  angeführt  w^den,  dafs  weder 
das  Pyrotartanil  noch  die  Pyrotartanilsäure  mit  Ghlorkalklösung 
die  characteristische  Reaction  des  Anilins  hervorbringen. 

Die  Pyrotartanilsäure  ist  eii^e  seitur  beständige,  wenn  auch 
eine  ziemlich  schwache  Säure;  sie  röthet  Lackmuspapier, 
treibt  aus  den  Carbonaten  die  Kohlensä^e  aus;  giebt  meh- 
rere krystallisirbare  Salze,  sie  wird  aber  von  anderen  Säuren, 
JDigar  der  Essigsäure,  aus  den  Salzlösungen  krysldlintedi  ab- 
gesdiieden.  Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  leicht  aufltöslieh,  die  der  Metalloxyde  scbwerlöslkdi. 

fai  einer  Auflösung  von  neutralem  pyrotartanili^nurem  Am- 
momak  bruigen  daher  weder  Chlorbarium  od^  (%lorcaIciuDi, 
noch  BarytN  oder  Katkwasser  NiederscMäge  hervor ;  sehwefei- 
saures  Zinkoxyd  giebt  erst  nach  einer  Zeit  eine  Trübung. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  einen  bläulich  -  grünen, 
OuecksilbercUorid  einen  weifsen,  EtsencMond  einen  g^iBch- 
nHhen  Niedersd^. 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich  folgende  Resultate : 

1)  0,411  Grm.,  bei  140«  getrocknet,  gaben  0,962  Koh- 
lensäure und  0,242  Wasser. 

2)  0,3233  Grm.,  bei  100«  getrocknet,  gaben  0,754  Koh- 
lensäure und  0,184  Wasser. 

In  400  Theäen  hat  man  demnach  gefunden  : 

i.  «. 

KohlenstoiT    63,84   ^      63,60 
Was^rstoff    6,54  6,32, 


ZaUen,  die  m  der  Formel  : 

C"H»NO*, 

d.  b.  Ci>H%  C^mH)*  —  2  HO  führen.    Sie  erfordert  «üid- 

licfa  nach  der  Berechnung  : 

C"  132  63,77 

H»  13  6,28 

N  14  6,76 

0>  48  23,19 

207        100,00. 

Von  dem  bei  100*  getrockneten  Silbersalse  wurdM 
0,4205  Gnn.  verbrannt  und  daraus  0,1445  melrilisehes  Silber 
als  Rückstand  erhalten,  ^e  Qmntität,  die  34,36  pC.  ent^ 
qpricht.  Das  Aequivalentgewicht  4er  Säure  wird  nacib  dieser 
Analyse  207,5;  die  Verbindung 

AgO,  C«HI»NO» 
▼eriangt  nach  der  theoretischen  Berechnung  34,42  pC.  Silber 
(Ag  =  108,1). 

Von  den  Salzen  4er  Fyrotartanilsiittre  habe  ich  folgende 
dargestellt  : 

PyrotortaniUmareB  Ammomak  trocknet  ^w  einer  krystak- 
ünisch-strahligeB  Masse  ein,  y^liert  leicht  Ammomak  un4 
wird  von  Wasser  in  der  Wärme  zersetzt;  in  der  Kittte,  wenn 
ea  vellkommen  neutral  ist,  wnrd  es  leicht  au^elöst;  entsteht 
auch  durch  Kochen  des  Pyrotartanils  mit  AuuncHiiak. 

PytokutanäiaureM  KqU  gleicht  dem  Ammoniakaalz  und  ist 
in  Wasser  l^ht  auflöslich. 

Pyrotartanä$aiire$  Natron  trocknet  zu  einer  verworreneo 
Krystallmasse  ein. 

PyrotarkmiboMrer  Baryt  wird  nach  langem  Trocknen  im 
Bxsiccator  körnig  krystattinisch. 

Pyrotartambamrer  Kalk  bildet  matte  seideglünzendelfadelii. 

Pyrotarkmäsaures  Bläamyd  bildet  ieaoen  weifsen  I^ieder- 
scfalag,  der  durchs  Kochen  klebrig,  aich  seSbA  überlaste« 
aber  kömig  krystallinisch  wird   «nd   dann    erst   bei   einfefr 
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höheren  Temperatur  gchmilzt;  ist  IdsSch  in  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  in  kochendem  Wasser.  Eine  Bestimmung  des  Blei- 
oxyds hat  zu  der  Formel  : 

PbO,  C«H»NO* 
geleitet. 

PyroiartanäMaures  Säberoxyd  stellt  einen  pulverfSnnigen 

weilsen  Körper  dar,   der  mit  Wasser  eine  Auflösung  giebt, 

woraus  sich  beim  Verdampfen  kleine  runde  KrystaUaggregate 

«laaeheiden,  welche  unverändert  die  Zusammensetzung  des 

neutralen  Salzes  besitzen. 

3.    PyrotarionUraniL 

Diese  Verbindung,  wo  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Pyro- 
tartanil  durch  1  Aeq.  Untersalpetersäure  ersetzt  ist,  ent- 
steht mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  bei  der  Auflösung  von 
Pyrotartanil  in  der  höchst  concentrirten ,  durch  Rectifieation 
mittelst  Schwefelsäure  gewonnenen  Salpetersäure.  Die  Lö- 
sung wird  vorübergehend  roth  und  erscheint,  wenn  diese 
Reaction  nicht  mehr  eintritt,  gelb  gefärbt;  sie  läfst  durch 
Zusatz  von  Wasser  ein  allmälig  erstarrendes  Oel  sich  ab- 
scheiden, welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  mit  Tliier- 
kohle  entrarbt  und  filtrirt,  zu  langen,  kugelförmig  zusammen- 
gestellten Krystallnadeln  anschiefst  und  das  reine  Pyro- 
tartonitranil  darstellt. 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  155^  und  erstarrt  schon 
bei  153^  krystallinisch ,  ist  bei  vorsichtiger  Erhitzung  anzer- 
setzt sublimirbar ,  in  Alkohol  und  Aether  auflöslich,  in  Wasser 
fast  unlöslich;  wird  durch  Kochen  mit  Ammoniak  in  dne 
Säure  übergeführt,  die  auch  durch  die  Einwirkung  der  fixen 
Alkalien  entsteht,  von  diesen  aber  leicht  in  eine  gelbe  kry- 
stallisirende  Substanz  zersetzt  wird. 

Bei  der  Elementaranalyse  wurde  ans  0,3i96  6rta.  im 
Bxsiccator  über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  0,743 
Kohlensäure  und  0,1405  Wasser  erhalten. 


der  BrmuweiMäwre,  I4( 


Die  Berechnang  nach  der  Formel 
C"  CH»«NO*)  NO* 
gestaltet  sich  folgendermarsen  : 


c»» 

132 

56,41 

56,35 

Hl» 

10 

4,27 

4,34 

N» 

28 

11,97 



0» 

64 

27,35 

— . 

234        100,00. 

4.    PffraiartomiramUäure. 

DasPyrotartanil,  C^^H^^NO^  steht  in  gewisser  Beziehung 
sehr  nahe  dem  von  Gottlieb  dargestellten  Citraconanil  *^), 
C^4I*N0*,  welches  durch  Salpeter  -  Schwefelsäure  in  Ci- 
tracondinitranil  **}  verwandelt  wird.  Da  Gottlieb  aus 
dieser  Verbindung  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  die 
entsprechende  Säure  dargestellt  und  auch  das  Dinitranilin 
isolirt  hat,  konnte  man  leicht  auf  die  Vermuthung  gerathen, 
dafs  man  in  dem  Pyrotartonitranil  ein  Mittel  haben  würde, 
das  Nitranilin  zu  gewinnen,  die  von  Hof  mann  und  Huis- 
pratt*^)  durch  ein  sehr  umständliches  Verfahren  erhaltene 
Base,  deren  Auftreten  im  gegenwärtigen  Falle  von  beson- 
derem Interesse  zu  seyn  schien.  Wie  die  Versuche  diese 
Vermuthung  bestätigt  haben,  wird  die  folgende  Darstellung 
zeigen. 

Wenn  man  in  eine  etwas  verdünnte  kochende  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  Pyrotartonitranil  einträgt,  so  wird 
dieses  sehr  büald  aufgelöst,  während  die  Lösung  eine  hell- 
gelbe Farbe  annimmt  und   eine  schwache  Entwickelung  von 


*)  Diese  Annalen  LXXVII,  377. 
••)  Ebendafeibft  LXXXV,  21. 
•••)  Ebendaselbtt  LVII,  215. 

Annal.  d.  Chcral«  u.  Phann.  ZG.  Bd.  8.  H«ft.  10 
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Kohlensäure  wahrnehmbar  ist.  IMsl  man  die  gelbe  AaflMiing 
erkalten,  so  scheiden  sich  aus  derselben  gelbe  Krystalle  aus, 
auf  welche  ich  weiter  unten  zurückkonuBen  werde. 

Die  klare  felke^  Auflösung  enthält  hauptsächlich  Pyro- 
tartonitranilsäure^  welche  Salpetersä^ire,  im  Ueberschurs  zu- 
gesetzt, in  gelbMchen  Flocken  niederschlägt.  Sie  wird  theik 
durch  Kochen  mit  ThierkoUe,  theils  durch  Umkrystallisiren 
entflirbt^  ist  aber  nur  mit  Schwierigkeit  vollkommen  rein  zu 
erhalten. 

Sie  ist  sogar  im  kochenden  Wasser  sehr  schwer  auflös- 
lich, dagegen  löst  sie  sich  leichl  in  Weingeist  und  in  Aether; 
aus  einer  gesättigten  Auflösung  scheidet  sie  sich  deutlich  kry- 
stallinisch  aus  und  stellt,  unter  deip  Nikroscope  betrachtet, 
rhombische  Tafeln,  deren  Winkel  60  und  120<>  betragen, 
dar.  Sie  schmilzt  bei  etwas  über  150®.  Sie  ist  eine  so 
schwache  Säure,  dafs  sie  die  Kohlensäure  nur  mit  Schwierig- 
keit austreibt. 

Die  Analyse  der  im  Exsicc^tor  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Verbindung  ergab  folgendes  Resultat  : 

0,2225  Grm.  gaben  0^428  Kohlensäure  und  0,098  Wasser, 
woraus  die  Formel  :  _ 

C"  (H"NO*)  NO« 
entwickelt  wird,  wie  folgende  Vergleichupg  darthut  : 

d^imden 


c«» 

132 

52,38 

52,46 

H'» 

12 

4,76 

4,89 

N» 

28 

11,11 

— 

010 

80 

31,75 

— 

252      100,00. 

Die  Salze  dieser  Säure  sind  theils  sehr  unbeständig,  theils 
unkrystallisirbar. 

Das  KaHBal»  existirt  kaum  in  fester  Form;  denn  die  Lö- 
sung der  Säure  in  Kali  wird  leicht  zersetzt  und  dabei  intensiv 
gelb  gefärbt. 


4er  Brenßmäirttim^  143 

Das  ^Iwwioniflitinh  trocknet  m  eiama  Syiup  ein. 

Das  Säbersab  fallt  in  weiTsea  Flocken  nieder  und  enthitt 
30, i3  pC.  metallisches  Silber,  wodurch  die  fOr  die  Säure  auf- 
gestellte Formd  bestätigt  wird,  da  sie  30,10  Metall  im  SSber- 
salz  voraussetzt. 

5.    NüranOm. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  den  gelben  Körper,  der 
durch  Einwirkung  fixer  Alkalien  auf  die  Pyrotartonitranilsäure 
entsteht,  obgleich  derselbe  mit  dem  von  Muspratt  und  Hof- 
mann so  benannten  organischen  Alkali  nicht  identisch  zu 
seyn  scheint. 

Wie  schon  oben  angeführt  wurde  ^  wird  das  Pyrotarto- 
nitranil  von  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  und  durch  Auf- 
nahme von  2  Aeq.  Wasser  in  die  Pyrotartonitranilsfiure  über- 
geführt, welche  allmälig  in  Brenzweinsäure  und  Nitranilin 
zerfällt.  Um  diese  Zersetzung  vollständig  zu  bewirken,  mufs 
das  Kochen  mehrere  Stunden  unterhalten  werden^  ajuch  wenn 
man  nur  mit  einigen  Grammen  Pyrotartonitranil  arbeitet. 
Die  Operation  ist  beendigt ,  wenn  Salpetersäure  keinen  Nie- 
derschlag von  Pyrotartonitranilsäure  mehr  hervorbringt. 

Die  gelbe  Lösung  giebt  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Krystallisation  von  schönen,  gelben,  äufserst  dünnen  rhom- 
bischen Tafeln,  deren  Winkel  annähernd  125  und  55  Grade 
betragen.  Sie  werden  auf  einem  Filtrum  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. 

Um  die  Zersetzung  des  Pyrotartonitranils  zu  beschleuni- 
gen, kann  man  das  kohlensaure  Natron  durch  kaustisches  Kali 
ersetzen,  wodurch  man  b^m  Erwärmen  fast  augenblicklich 
eine  gelbe  Auflösung  erhält,  die  bald  roth  wird  und  Nitranilin 
in  Nadeln  abscheidet.    Das  so  erhaltene  Präparat  mufs  aber 

10* 
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mehrmals  amkrystalltsitt  werden,  am  mit  der  reinen  gelben 
Farbe  der  erwähnten  Tafeln  zu  erscheinen. 

Aus  einer  Auflösung  in  kochendem  Wasser  krysiallisirt 
das  NItranilin  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  wdche  zolllang 
werden  können,  wenn  (lie  Lösung  nicht  allzu  concentrirt  war. 
Das  Nitranilin  tritt  demnach  sowohl  ausgezeichnet  nadelförmig 
als  tafelförmig  ausgebildet  auf|  und  kann  beide  diese  Gestalten 
beim  Sublimiren  annehmen.  Es  schmilzt  nämlich  bei  144*, 
verflüchtigt  sich  bei  derselben  Temperatur  und  bildet  zwischen 
zwei  Uhrgläsern  und  im  Kolben  ein  schönes,  aus  glänzenden 
Nadeln  und  Tafeln  bestehendes  Sublimat.  Rascher  erhitzt 
stöfst  es  einen  gelben  Rauch  aus,  der  kalte  Körper  schwefel- 
gelb beschlägt. 

In  kaltem .  Wasser  ist  das  Nitranilin  schwer  auflöslich, 
hat  aber  ein  ausgezeichnetes  Vermögen^  dasselbe  gelb  zu 
färben ;  irn  kochenden  löst  es  sich  viel  leichter  und  hrystalli- 
sirt  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus.  Auch  in  Alkohol  und 
Aether  ist  es  auflöslich. 

s  Das  Nitranilin  ist  eine  schwache  Salzbasis,  welche  mit 
den  Säuren  krystallisirbare  Salze  liefert,  die  von  Wasser  wie 
von  Alkalien  zersetzt  werden,  in  fester  Form  farblos,  in 
Auflösungen  gelb  erscheinen.  Das  Chlorplatin -Doppelsalz  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  auflöslich. 

Bei  der  Elementaranalyse  erhielt  ich  aus  0,233  Grm.  der 
bei  100®  getrockneten  Substanz  0^4445  Kohlensäure  und  0,093 
Wasser,  welche  Zahlen  zu  der  von  Muspratt  und  Hof- 
mann für  das  von  ihnen  untersuchte  Nitranilin  aufgestellten 
Formel  fuhren,  was  man  aus  folgender  Vergleichung  ersehen 
kann. 


gefunden 

Cw 

72 

52,17 

52,03 

H« 

6 

4,35 

4,44 

N» 

28 

20,29 

— 

0« 

32 

23,19 

— 

der  BrenuDemsäure. 
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Wie  man  leicht  findet,  enthält  die  PyrotartonitranflsMure 
die  Bestandtheile  des  Nitranilins  und  der  wasserfreien  Brenc- 
weinsäure^  es  ist  nämlich  : 

Vergleicht  mait  nun  mit  den  obigen  Angaben  die  Be- 
schreibung, welche  Muspratt  und  Hof  mann  von  dem 
Nitranilin  gegeben  haben,  so  findet  man,  dafs  die  von  uns 
untersuchten  Körper,  was  die  Farbe ^  Krystallisation,  Zusam- 
mensetzung, das  allgemeine  Verhalten  bei  dem  Erhitzen  und 
zu  den  Lösungsmitteln  betriiTt,  vollkommen  oder  sehr  nahe 
mit  einander  übereinstimmen ;  die  grofse  Verschiedenheit  aber, 
welche  in  gewissen  andern  Beziehungen  unter  denselben 
herrscht,  wird  die  folgende  Zusammenstellung  anschaulich 
machen  : 


NümmÜH  mm  Mnspratt  und 
Hofmann  : 
•Der    Gefchmack    ist    bremieiid 
fllfs.« 

»Sablimirt  am  tchöoBten,  wenn 
man  et  in  einem  Wasserbade  er- 
hitot« 

•Der  Schmelzpankt  liegt  nnge- 
fthr  bei  110«  C.« 

•DestilHrt  fast  ohne  Rfickstand.« 


•Salpetersäure    zerlegt  das  Ni- 
tranilin mit  Heftigkeit.  <^ 

•Beim  Auflösen  in  SaUsfinre  ver- 
sdiwindet  die  Farbe  vollkommen.« 


»Das  chlorwasserstoffsanre  Ni- 
tranilin ist  avfserordentlicfa  löslich 
in  W«Mer«« 


NiiramUn  von  Arppe  : 

Der  Geschmack  ist  so  schwach, 
dafs  darüber  nichts  Bestimmtes  an- 
gegeben werden  kann. 

Snblimirt  in  kaum  wahrnehmba- 
rer Menge  auf  dem  Wasserbade. 

Schmilzt  bei  144«. 

Hinterififst  bei  der  Destillation 
einen  sehr  bedeutenden  kohligen 
Rückstand. 

Wird  von  Salpetersäure,  sogar 
der  sehr  concentrirten ,  ohne  sicht- 
bare Zersetzung  aufgelöst. 

Die  Auflösung  in  Salzsflure  ist 
gelb;  nur  wenn  dieSfiure  sehr  vor- 
waltet, ist  die  Lösung  farblos;  Zu- 
sau  von  Wsiser  bringt  die  geHw 
Farbe  wieder  hervor. 

Das  salzsaure  Salz  wird  von 
Wasser  zersetzt,  wobei  das  Nitranilin 
nieidefgasohlpg^n  wird. 


150-        KerBiing,  HMtraflbetthmmmg  des  Torfe» 

Diese  leiste  Reaction  ^«Ite  ich  Itir  eine  sdir  characteri' 
slische;  das  chtorwiMerstoffsaare  Nitraniliii  MMel  nifliiKek 
schöne  fariilose  KrystaDe,  welche  Ton  der  geraigsten  Menge 
Feuchtigkeit  gelb  werden;  durch  Znsalz  von  mehr  Wasser 
werden  sie  vollständig  zersetzt. 

Da  aber  das  Nitranilin  za  den  Anilidverbindongen  der 
Brenzweinsäure ,  dem  eigentlichen  Gegenstande  dieser  Ab- 
handlung, nur  in  entrernterer  Beziehung  steht ,  wiH  ich  die 
Beschreibung  desselben  hier  abbrechen,  und  erst  nach  nenen 
Untersuchungen,  nachdem  ich  mir  das  PrSparat  von  Muspratt 
und  Hof  mann  verschafft  und  das  Verhalten  anderer,  mög- 
licherweise leichter  zu  gewinnenden  Nitranilsäuren  za  den 
Alkalien  untersucht,  zu  entsdieiden  versuchen,  ob  die  Formel 
des  Nitranilins  zweien  verschiedenen  Körpern  zukommt ,  oi& 
ob  die  angefahrten  Verschiedenheiten  auf  irgend  eine  Weise 
ausgeglichen  werden  können. 


Heizkraftbestimmung   des  Torfes   von  Seifenberg 

und  Schleepern  bd  Riga; 

vm  Dr.  A  Kerstmg. 


Die  zu  beschreibenden  Versuche  hatten  einen  rein  prac- 
tischen  Zweck.  Sie  wurden  angestellt  um  zu  erfahren,  ob 
die  Torflager  Aet  Rigaer  Ländereien  zum  Vortheil  der  Stadt 
ausgebeutet  werden  können.  Demnach  sollte  nicht  die  ganze 
Wärmemenge  gemessen  werden^  welche  der  Brennstoff  im 
Stande  ist  zu  enei%en,  sondern  nur  der  Theil  davon,  der 
bei  Anwendung  in  gewöhnlichen  Oefen  nutzbar  wird.  Im 
täglichen  Leben  braucht  man  die  Brennstoffe  zu  zweierlei 
Zwecken  :  nm  SMUenheiken  und  Kochen.    Beim  Hmen  ist 
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der  Peuerraum  meisl  von  glüheilden  OfenwSnden  umsdiloMeil, 
i¥odarcfa  weit  höhere  Temperatur  der  brennenden  Mas^n  be^ 
wfrkt  wird,  als  beim  Kochen,  da  d!e  Kochtöpfe  dem  Feuer 
^el  Wärme  entziehen.  Die  verschiedene  Enlxtindlichkeit  der 
Brennstoffe  bedingt  einen  abweichenden  Brennwerth  für  beide 
Zweckö,  und  so  forderte  die  vorliegende  Frage  zwei  Ver- 
sachsreihen in  Apparaten,  welche  den  gewöhnlicheh  Koch- 
ünd  Heizöfen  nahe  stehen.  Als  Vergleichender  Mafsstab  dien- 
ten Versuche  niit  Kiefernholz. 

'        A.     Vermcke  m  Kochofen. 

Die  Wärme  des  Feuers  wurde  in  siedendheifses  Wasser 
geleitet  und  die  Menge  des  erzeugten  Dampfes  als  Ihr  un- 
miitdbarer  Mafsstab  benutzt.  Als  Apparat  diente  ein  eiserner 
Maschinendampfliessel  mit  innerer  Feuerung.  Derselbe  war 
in  einem  Hofe  aufgestellt.  Er  hatte  die  Form  eines  auf- 
rechten Cylinders  von  6y  Höhe,  3^  Dicke  und  2500  Pfund 
Wasserinhalt.  In  dem  unteren  Boden  war  för  die  Feuermig 
ein  kleiner  aufrechter  Cylinder  von  2}'  Höhe  und  Breite  etK- 
genietet,  nach  unten  offen  und  mit  einem  Rost  versehen. 
Statt  des  einfachen  Rauchrohres  führten  vom  oberen  Boden 
des  Feuercylinders  49  offene  Röhren  durch  den  Wasser^  und 
Dampfraum  aus  dem  oberen  Boden  ies  Kessels  in  die  Esse. 
Diese  Röhren  waren  zwei  Zoll  weit.  Als  Heizthür  diente  ein 
1  Fufs  weites  viereckiges  Rohrstück,  das  seitlich,  vierZoR  über 
dem  ftoste^  eine  viereckige  Oeffnung  des  Heizcy linders«  mit 
einer  gleichen  der  äufseren  Kesselwand  verband.  Alle  diese 
Thefle  waren  wasserdicht  v^nietet  Wenn  diefs  Gefäfs  durch 
sein  Was$erloch  mit  Wasser  gefttlt  war,  so  konnte  man  es 
als  änen  Ofen  beiraeblen ,  ilee^en  ganze  Feu^ruifgy  mit  allei- 
niger Ausnahme  der  Rosttäche  und  Heiisthttr,  von  Wässer- 
töpfen eingeschlossen  war.    Um  He  Abkühhing  ^to*  Anfiieli- 


las         KmrsUmg, 


im  Er- 

Scda  Migle 
dfe 
1  Pfnd  wmAend  m.     Der 

t 

■tt  WMfer  geftdtt  wim  nd  |  ab  Dwpfrunü  leer  Midi. 
Tob  Uer  fvhite  eme  xcdiweile  OeSnng  ims  Freie.  Tor 
jeden  YcnwAe  morde  dasWaoer  m  Kead  dnndi  ein  ^er- 
Biifgef  Bidzfeiier  bis  am  Siedea  crtüxt,  danmf  alles  Feoer 
aduidl  keraaig^eiuMmeia  oad  der  Nd^onkt  geaaii  regaGrL 
YoB  jedes  Mal  SO  Pfud  Branstoff  wude  |  bis  i  nr  Ab- 
feaerong  in  den  beüseo  Ofen  gdcgt,  dieb  lail  wenig  Spttnea 
eoisftaidel,  «nd  das  Vtbrige  sUidEweise  in  gleidnoüagea 
Zwisehenrimitti  y%u'  5  bis  8  Mimtai  nadigdegt,  so  dab 
iaMMT  eiB  Feaer  aüt  wenig  Ranch  nnd  moglichsl  glmdwr 
HeAigfceit  mUerhalten  blid>.  Dabei  zeigte  die  Essenhift  8  Fob 
aber  dem  Roste  150«  bis  20».  Wenn  die  50  Pfand  Brenn- 
stoff bis  anf  1  Pfiind  Kohle,  etwa  so  viel  als  die  Spihne  nun 
AnzOnden,  yerforannt  waren,  wurde  an  d^r  Scale  das  ab 
Dampf  entwichene  Wasser  gemessen. 

Es  darf  nicht  y^rschwiegen  w^^,  dab  die  Versnche 
sehr  erschwert  wurden  durch  die  Noifawendigkdt,  den  Apparat 
im  Freien  aufzustellen,  bd  sehr  ungleichem  Decemberwetter. 
Die  Lufttemperatur  schwankte  zwischen  5*  Warme  und  10* 
Hüte,  und  Sturm  wechsele  mit. Windstille,  Regen,  Schnee 
und  Sonnenschein.  Die  Uems  mtstandenen  groben  Un- 
reg dmibigkdten  konnten  nur  dmrch  eine  hinreichend  grobe 
AnxAl  von  Versuchen  ausgeglichen  werden. 
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Heistung  mü  Ki^emhob. 

Dasselbe  war  in  Kurland  vor  ^  Jahr  gefällt^  derbe  Scheite 
von  18  bis  24"  Länge,  4"  Breite,  2"  Dicke,  durchschnittlich 
2\  Pfund  schwer.    Spec.  Gewicht  0,6;   1  Cubikfufs  wog  4$ 
Pfund  und  enthielt  0,5  Pfund  Asche,  d.  i.  1,2  pC. 
7,9     „      Wasser.        18,8    „ 
33,6      „      Rest  80,0    „ 

42,0     „  100,0    „'^ 

Eine  Bestimmung  des  G  und  H  durch  Elementaranalyse 
oder  der  brennbaren  Bestandtheile  durch  Reduction  von  Blei-^ 
o'xyd  gestatteten  die  Umstände  nicht;  daher  dient  als  einziger 
Anhaltepunkt  für  analytische  Controle  der  Heizversuche  die 
Bestimmung  der  brennbaren  und  flüchtigen  Sffiffe  als  Rest, 
nach  Abzug  von  Asche  und  Wasser. 

Acht  Heizungen  ergaben  eine  mittlere  Brennzeit  von 
1  Stunde  40  Minuten  und  eine  mittlere  Dampfmenge  von 
106  Pfund. 

Heis&ung  mü  Seifenberger  Torf, 

Er  war  vor  ^  Jahr  gestochen  und  lufttrocken.  Farbe  : 
hellbraun ;  Form  der  Stücke  :  Mauerziegeln  ähnlich ;  gegen 
11"  lang,  5"  breit,  4"  dick  und  2|  Pfund  schwer.  Zusam- 
menhang :  moosig,  locker.  Spec.  Gewicht  0,18;  1  C(d)ikfufs 
wog  13  Pfund  und  enthielt  : 

0,14  Pfund  Asche,  d.  i.  1,1  pC. 

4,42      „     Wasser        34,4    „ 

8,44     „     Rest  64,9    „ 

13,00     „  100^    „ 

Das  Feuer  zeigte  im  Inneren  stetige  Rothgluth  und  wenig 
Ranch.  Ans  6  Versuchen  ergab  sich  eine  mutiere  Brmin- 
zeit  von  1  Stunde  29  Miouten  und  eine  mittlere  Dampfmeog« 
von  70  Pfund. 


IM         KerMiimf,  ■liiliii/Wi  iliawij  ät»  Ibfe 


■r  Sekleeperu'Mdkem  Torf. 

Er  wir  so  hnge  an  derLifl  getrodoi^  wie  der  Torige; 
Farbe  der  ob«roi  Schiebten  cboc<^debraiiii ,  der  tieferei 
kobbcbwars ;  Form  gleicb  dem  Seifeobergio*  Torf,  zimi  Theil 
nitelfömig  zroaimnengelrodmeL  ZosaBBenbuig  :  erdig, 
dicht  wie  trodLener  Lehm  nnd  fester.  Spec  Gewicht  der 
voBchiedenai  Schichten  sehr  TersAieden,  yob  0,10  bis  0,47. 
Im  liittd  wog  1  Oobikfiils  24  Pfmd  nd  enthielt  : 

0,55  Pfand  Asche,  d.  L  2^  pC. 

6;W      ,      Wtsser       86,4    , 
17,18      ,      Rest  71,6    „ 

^24,00      ~  100,0   ^ 

Das  Fed^  zeigte  hellte  Gfaith  nnd  weniger  Ranch,  als 
das  Yom  Seifenbeiger  Torf. 

Das  Mittel  aus  8  Versuchen  war  :  1  Stunde  47  iünntea 
Brennzeit  und  95  Pfund  Dampf. 

/aiiiimni'niftBawy  der  KockDenndke. 

Da  Yon  dies^i  drei  foauistoffen  gleiche  Gewidite  ia 
fast  gieidher  Zeit  verbrennen ,  so  kann  ihr  Brennwerth  nnd 
ihre  Heizkraft  gleich  der  Danq^fmenge  gesetzt  worden,  welche 
gleiche  Gewichte  entwickeln  : 

SO  Pfd.  Kiefernholz  gaben  106  Pfd.  Dampf,  d.  i.  Heizkrafls:  1 
50   „  Seifenb.Torf   «       70    „        „  „       =0,66 

50   »  Schleep.Torf  «       95   „        „  „       =0,90. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  dem  Brennstol^dialt, 
wie  er  anntthemd  dorch  Abzug  von  Asche  and  Wasser  be- 
stimmt wurde,  so  erhält  man  nahe  dasselbe  Verbtainib  : 

100  Pfd.  Kiefernholz        haben  80,0  Pfd.  Brennstoif  =  1 
100    9    SeifenbergerTorf  ^      64,9    „  „    *   =  0,81 

100    „    Schleep.  Torf       „      71,6    „  „        =0,8». 
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Nur  ist  die  gefundene  Heizkraft  des  Seifenberger  Torfes 
auMiend  gelinger,  als  sein  Gehalt  an  Brennstoff,  was  auf 
sehr  unvollständige  Verbrennung  im  angewandten  Apparate 
schliefsen  läflst.  Die  Vergleichung  der  Heizkräfte  mit  den 
Anschafiungskosten  ergab  in  Riga,  beim  Anwenden  zum 
Kochen,  für  den  Seifenberger  Torf  ein  ungünstiges,  für  den 
andern  hingegen  ein  günstiges  Resultat. 

B.     Versuche  im  Heizi^en. 

Zur  weiteren  Werthschätzung  des  Seifenberger  Torfes, 
der  besondere  Bedeutung  für  Riga  hat,  stellte  einige  Monate 
später  der  Stadtoberförster  Fritsch   eine  Reihe  von  Heiz-, 
versuchen  in  seinem  Darrzimmer  für  Tannenzapfen  an. 

E^  ging  dabei  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs  bei  glei- 
chen Mengen  Brennstoff  die  erlangten  Temperaturgrade  sich 
verhalten,  wie  die  Heizkräfte.  Diese  Voraussetzung  ist  zwair 
nicht  richtig,  da  durch  die  Ausdehnung  der  Zimmerluft  und 
durch  den  Ujnstand ,  dafs  die  Heizthür  im  Zimmer  war ,  Ver- 
loste stattfanden,  welche  die  Temperaturgrade. immer  zu  ge- 
ring erscheinen  lassen,  so  dafs  sie  kein  absolutes  Hafs  für 
die  gewonnene  Wärme  abgeben.  Weil  jedoch  die  Heizresultate 
nicht  weit  von  einander  abweichen,  so  ist  auch  die  Fehler- 
quelle hier  nidit  bedetttend,  und  in  Ermangelung  anderer 
Versuche  im  Kachelofen,  sind  die  hier  zu  beschreibenden  sehr 
l)eachtenswerth,  zumal  da  sie  so  grofse  Verschiedenheit  mit 
den  Kochversuchen  zeigen. 

Das  v^hre  Verhältnifs  der  Heizkräfte  würde  in  Fritsch*s 
Apparat  gefunden  worden  seyn,  wenn  man  ermittelt  hätte, 
wie  viel  Pfund  Torf  eine  gleiche  Temperatürerhöhung  wirken, 
als  lÖO  Pfund  Holz.  Natürlich  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den. Dann  hätten  sich  die  verbrauchten  Mengen  verhklteii 
umgekehrt  wie  die  Heizkräfte  der  Brennmaterialien. 
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Dag  Darrzimmer  hielt  siegen  4000  Cubikfufs  Luftraum. 
In  der  Mitte  desselben  stand  der  Ofen  mit  der  Heizthür  im 
Zimmer.  Er  war  9^'  lang,  If  breit,  6J'  hoch,  von  braun- 
glasirten  Kacheln,  welche  mit  Ziegeln  gefliltert  fünf  Zoll  dicke 
Wände  bildeten.  Sonach  hatte  der  Ofen  113  Cubikfufs  äulse- 
res  Volom  und  gegen  40  Cubikfufs  Steinmasse.  -  Von  der 
Feuerstelle  ging  die  erhitzte  Luft  durch  vier  über  einander 
angebrachte  Heizcanäle  im  Innern  des  Ofens.  In  das  vom 
Feuer  entfernteste  Ende  der  oberen  Canalwand  war  eine 
faustgrofse  Höhlung  gebohrt ,  in  welche  ein  Thermometer  so 
eingekittet  wurde,  dafs  seine  Kugel  von  heifser  Luft  umgeben 
in  Mitte  der  Mauermasse  stand.  Diefs  Thermometer  diente 
als  Mafsstab  der  mittleren  Ofenwärme.  Zur  Messung  der  Luft- 
wärme  im  Zimmer  wurden  drei  Thermometer  in  gleichen  Ab- 
ständen vom  Ofen  und  den  Wänden  aufgehängt.  Jede  Feoemng 
begann,  wenn  das  Thermometer  der  Ofenwand  gerade  auf 
35®  gefallen  war.  Sie  wurde  mit  je  100  Pfund  Brennmaterial 
ganz  so  ausgeführt,  wie  in  gewöhnlichen  Stubenöfen,  und 
dauerte  2  bis  3  Stunden ,  wobei  die  Ziegelwände  des  Feuer- 
raums  hell  glühten«  Nach  Abgang  des  Feuers  scblofs  man 
die  Essenklappe.  Sämmtlicbe  Thermometer  wurden  24  Stun- 
den lang,  nämlich  vom  Beginn  des  Feuerns  bis  zur  Abküh- 
lung' auf  die  Anfangstemperatur ,  viertelstündlich  beobachtet. 
Das  Kiefernholz  war  deiQ  zu  den  Kochversuchen  angewen- 
deten ganz  ähnlich.  Der  Seifenberger  Torf  hingegen  war 
etwas  trockener^  als  der  frühere,  sonst  von  derselben  Sorte. 
Er  hatte  27  pC.  Wasser,  daher  berechnet  sich  sein  Brenn- 
stoffgebalt auf  71,9  pC;  da  der  des  Holzes  80  pC.  war,  so 
verhält  sich  das  Holz  zum  Torf  wie  1  :  0,9. 

Fünf  Heizungen  mit  Holz  und  fünf  andere  mit  Torf ,  bei 
günstigem  Wetter  angestellt,  gaben  mehrere  Reihen  gut  über- 
einstimmender Thermometerbeobachtungen,  von  denen  hier 
nur  einige  Mittelzahlen  angeführt  werden  sollen  : 
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OCmwipne 

Zimmerwirme 

flolc 

Torf 

BoU"        xUrf 

Beim  Beginn 

1  der 

Feuerung 

35« 

35« 

22»          22» 

Nach    2  Stunden 

62 

57 

25           24 

»      4 

» 

85,5 

82,5  • 

30          24 

„      6 

j) 

81 

79 

31,5        30 

»     12 

r> 

59,5 

56,5 

30          29 

,     18 

» 

46,5 

43,5 

27,5        26,5 

,     24. 

» 

36 

35,5 

23          22,5 

Die  aus  allen  Beobachtungen  berechnete  mittlere  Erwär- 
mung über  die  Anfangstemperatur  für  den  ganzen  Versuch 
von  24  Stunden  beträgt  : 

durch  100  Pfd.  Holz  in  der  Ofenwand  22*,8  » 1 ,     im  Zimmer  6%3sl 
»      100  »    Torf  »    •  n       20%0a 0,877»        •       5^3«0,8a$. 

Aus  der  Ofen-  und  Lufterwärmung  ergiebt  sich  das 
mittlere  Verhältnifs  der  Holzwirkung  =  1 

zu  der  Torfwirkung  =  0,85, 
welches^  mit  dem  des  Brennstofigehaltes  beider  Materien, 
nämlich  1  :  0,9,  näher  übereinstimmt,  als  bei  den  Kochver- 
suchen. Nach  den  Heizversuchen  kann  der  Seifenberger 
Torf  auch  dem  Preise  nach  mit  dem  Kiefemholze  in  die 
Schranken  treten. 

Als  Gesammtresnltat  wurde  gefunden,  dafs  Jn  runden 
Zahlen  der  Hoostorf  von  Seifenberg  dem  Gewicht  nach  zum 
Beizen  {,  zum  Kochen  }  so  viel  werth  ist,  als  Kiefernholz; 
ein  Unterschied  zwischen  Heizen  und  Köchen,  der  für  das 
tägliche  Leben  von  Bedeutung  ist. 
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Dto  fiobwefelquelle  von  Scböneck  bdSegewdd  an 

d^  Aa  in  Liefland; 

untersacht  von  Deniseiben, 


Von  den  fünf  niihe  bei  einander  entspringenden, 
lieb  gleichen  Quellen  >  wurde  diejenige  genau  untersucht, 
welche  dem  Gute  Scböneck  am  nächsten  liegt  und  Nr.  1  ge- 
nannt ist.  Se  gab  in  einer  Sekunde  3,96  preufsische  ffunde 
Waaser  von  1,00013  spec.  Gewicht  und  5o,2  R.  bei  8*  Lufh- 
temperatur  im  Herbst  1851. 

Das  Wasser  ist  krystallklar,  schmeckt  und  riecht  nach  faulen 
Eiern,  röthet  Lackmus  vorübergehend,  und  setzt  beim  ruhigen 
Stehen  in  Glasge^fsen  nur  wenig  Gasblasen  an  deren  Wände  ab. 
.  ,  Qer  $chwefel\vaasearstoffgehalt  wurde  als  Sphwefelsilber 
gewogen.  Die  Gewichtsbestimmung  der  übrigen  Bestandtheiie 
wurde  nach  den  Methoden  gemacht,  welche  Fresenius  in 
seinem  Weric  über  quantitative  Analyse,  zweite  Auflage,  Seite 
379  u.  f.  angiebt.  Es  reicht  daher  zur  Beurtheilung  ihres 
Werthes  hin,  auf  diefs  Buch  zu  verweisen  und  anzugeben, 
wie  ^rofse  Mengen  Quellwasser  zu  jeder  Bestimmung  ver- 
wendet wurden. 

Quelle  Nr.  1. 

Zur  BestimimiBg  ver- 


KO,  SOs 

NaO,  SOa 

NHs,  SOs 

CaO,  SO, 

CaCl 

CaO,  CO, 

MgO,  CO, 

FeO,  CO, 

A1,0. 

SiO, 

Organ.  Materie 

Salze  zusammen 

SH 
CO, 


In  1  Pfund 

In 

wendete  Menge  des 

=  7680  Gran 

1000  Theilen 

QaeUwasien 

0,118  Gran 
0,213     , 

0,0153  Theile 
0,0277       , 

113  Loth 

0,021     , 

0,0027 

» 

192     „ 

0,651     „ 

0,0846 

V 

0,018    „ 

0,0023 

7) 

2,004    , 

0,2605 

9i 

0,569    „ 

0,0740 

9> 

564   . 
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Ker^iinff,  die  Sehwefdqu^Ue  von  Selmech,         iffi 

Dem  MaTse^naeh  betragen  die  Gme  bei  i6^  R.  und  38 
Zoll  Barometerstand  : 

lo  1  Pfand  =  30,6  Cabikzoll       In  1000  Cubikioll 
SH  0,102  CübikzQll  3,333  CubikzoU 

COa  2,157  „  70,589        ^ 

Die  ab  Gas  angeführte  Kohlensäure  reicht  gerade  li^ 
um  mit  den  Erden  doppelt-kohlensaure  Salze  zu  bilden.  Auf 
die  folgenden  Stoffe  wurde  vergeblich  geprüft  :  Jod,  Sai* 
petersäure  in  je  20  Pfund,  Lithipn  in  10  Pfund,  Fluor,  Oaell^ 
säure,  Quellsatzsäure  und  StronUan  in  je  8  Pfund* 

Nach  dieser  Analyse  unterscheidet  sich  das  Wasser  von 
Schöneck  von  den  vielbesuchten,  ebenfalls  liefländischeR 
Schwefdqnellen.  Kemmern  und  Baldohn  durch  seinen  gerin- 
geren Gehalt  an  Schwefelwasserstoff,  den  fast  ganz  feU^id^ 
schwefelsauren  Kalk,  und  den  etwas  gröfseren  Gehalt  an 
Eisen. 

Es  scheint  von  Interesse,  die  Versuche  mit  Arsen  a^ii 
beschreiben,  welche  nach  Fresenius' Angabe  gemacht  wur- 
den, aber  zur  Schwefelwassersloffbestimmung  sich  unbrauch- 
bar zeigten. 

30  Gbran  arsenige  ^Uipe  waren  in  360  Gran  Sldatfufe 
aufgelöst  und  in  eine  Flasche  mit  frisch  geschöpftem  Quell- 
wasser  gemischt  worden. 

Von  vier  solchen  Proben  gab  keine  ejnen  Niederschlag. 
Die  eine  wurde  eingedampft,  die  andere  mit  Kali  übersättigt, 
eingedampft  und  dann  mit  Salzsäure  wieder  sauer  gemacht,  die 
dritte  unverändert  zwei  Monate  im  verschlossenen  Gefäfs  auf- 
bewahrt, aber  auf  keine  Weise  konnte  ein  Niederschlag  her- 
vorgerufen werden.  In  den  ersten  beiden  Fällen  ist  die» 
geringe  Menge  Schwefelarsen  wahrscheinlich  durch  das  Kocl^ai 
bei  Gegenwart  von  Luft  zu  arseniger  Säure  und  Schwefelsfi^re 
oxydirt  worden. 
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Es  wurde  ein  Gegenversuch  mit  einer-^Auflösung'  yon 
Schwefelnatrium  in  destillirtem  Wasser  gemacht.  Diese  ent- 
hielt so  viel  Schwefel ,  als  das  natürliche  Schwefelwasser 
nach  der  Silberbestimmung,  was  77^99  AsS,  entspricht.  Sie 
schmeckte  und  roch  wie  die  natürliche^  und  gab  ebenso  mit 
Silberlösung  eine  braune  Fällung.  Doch  Arsenfösung  gab 
aucli  in  ihr  keinen  Nied^schlag.  Nun  wurde  ein  künstliches 
Schwefelwasser  versucht  von  zehnmal  gröfserem  Schwefel- 
gehalte,  als  das  natürliche.  Ijierin  brachte  Arsenlösung  so- 
gleich einen  hellgelben  Niederschlag  hervor,  der  sich  auch 
bei  nachheriger  Mischung  der  Flüssigkeit  mit  9  Theilen  destil- 
Hrtem  Wasser  nicht  wieder  löste. 

'  Aus  dem  allen  geht  hervor^  dafs  nicht  störende  Beimen- 
gungen, sondern  die  zu  grofse  Verdünnung  den  Niederschlag 
verhindert  hatte ^  und  dafs  die  von  Fresenius  angegebene 
Methode  der  Schwefelbestimmung,  mit  Arsen  bei  schwachen 
^ehwefelwassern  nicht  ausführbar  ist. 


Mafsanalytische  Bestiinmiingi»weise  des  Ferro-   und 

Ferrideyans  in  ihren  Verbindungen; 

von  JE,  de  Harn. 

Mitgetheilt  von  Prot  Dr.  B.  Fresenius. 


Einer  meiner  Schüler,  Herr  E.  de  Haen,  hat  eine 
ebenso  bequeme  als  genaue  Methode  ermittelt  zur  Bestimmung 
des  Ferro-  und  Ferrideyans,  namentlich  in  ihren  Verbindun- 
gen mit  Alkalimetallen.  Dieselbe  beruht  auf  der  einfachen 
Thatsache,  dafs  eine  mit  Chlorwasserstoffiiäure  angesäuerte 
Lösung  von  Ferrocyankalium^  in  der  somit  freie  Ferrocyan- 
wasserstoflTsäure  anzunehmen  ist^  bei  Zusatz   von  überman- 
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gansaurem  Kalt  übergeht  in  die  entsprechende  Ferridcyan* 
Verbindung.  Nimmt  man  diese  Ueberführung .  in  einer  ver- 
dünnten Flüssigkeit  vor^  welche  etwa  0,2  Grm.  Ferrocyan- 
kalium  in  200  bis  300  CC.  enthält,  so  giebt  sich  das  Ende 
der  Reaption  durch  den  Uebergang  der  rein  gelben  Lösung 
in  eine  entschieden  rothgelbe  scharf  und  unzweideutig  zu 
erkennen.  —  Die  Bestimmung  des  Ferridcyans  wird  voll- 
bracht, indem  man  die  Ferridcyanverbindung  mit  Hülfe  eines 
Reductionsmittels  in  die  entsprechende  Ferrocyanverbindung 
überführt  und  diese  dann  mit  übermangansaurem  Kali  be- 
handelt. 

Die  Methode  erfordert  zwei  Flüssigkeiten  von  bekann- 
tem Gehalte^  nämlich  : 

1)  eine  Lösung  von  reinem  Ferrocyankalium ; 

2)  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali. 
Erstere  bereitet  man  durch  Auflösen  von  20  Grm.  voll- 
kommen reinem  und  trockenem  krystallisirtem  Ferrocyan- 
kalium in  Wasser,  so  dafs  das  Volumen  der  Lösung  i  Liter 
beträgt.  Jeder  Gubikcentimeter»  enthält  somit  20  Milligramme ; 
khiere  verdünnt  man  so ,  dafs  man  zu  10  CC.  der  Blutlau- 
gensalzlösung den  Inhalt  einer  Bürette  nicht  ganz  verbraucht. 
(Wendet  man  eine  solche  an,  die  in  100  halbe  CG.  einge- 
theilt  ist,  so  giebt  man  somit  der  Chamäleonlösung  eine 
gröfsere  Verdünnung,  als  wenn  man  eine  halb  so  viel  fas- 
sende, in  j\f  CC.  eingetheilte  Bürette  gebraucht). 

Um  nun  zunächst  den  Wirkungswerth  der  Chamäleon- 
lösung auf  Ferrocyankalium  festzustellen,  mifst  man  mittelst 
einer  kleinen  Pipette  10  CC.  der  Blutlaugensalzfösung  (ent- 
haltend 0,2  Grm.)  ab,  verdünnt  mit  etwa  250  CC.  Wasser, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  stellt  auf  ein  Blatt  weifsen  Papiers 
und  tröpfelt  unter  Umrühren  die  Chamäleonlösung  ein,  bi3 
die  eintretende  rothgelbe  Färbung  der  Flüssigkeit  die  voll- 
endete   UeberfUhrung  zu  erkennen  giebt.    Wiederholt  man 
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den  Yersndi  nehnnak,  so  eriuflt  aua  stete  sekr 
euutimaiende  Renltale.  Diese  rasch  am^zofiikrende  Prufug 
mnb,  der  VerändaüchkeU  der  Chamäleeolösiuig  halber,  jeder 
neoen  Versuchsreihe  Yorangeheo. 

Wfll  man  non  ein  unreines  Blndaogonsalz  a»f 
Gehall  an  Ferrocyankaliom  pjöfen,  so  lösl  man  5  Gnn. 
250  CC.  auf,  nimmt  10  CC.  der  hosang  und  prüft  wie 
geben.  Hat  man  bei  der  FesteteDung  des  Wifkungswerthes 
der  Chamaleonlösung  80  Bu^ettengrade  gebraucht ,  imd  ge- 
nügen jetzt  70,  so  belehrt  der  Ansatz  80  :  0,20  =  70  :  X 
über  den  Gehalt  des  geprüften  Blutlaugensalzes  an  unireiDem 
Ferrocyankalium.  DaTs  man  diese  kleine  Rechnung  noch  er- 
sparen kann,  wenn  man  die  Chamäleonlösung  so  verdünnt, 
dab  genau  100*  0,200  Grm.  Ferrocyankalium  entsprechen« 
liegt  auf  der  Hand,  denn  in  dem  Falle  bezeichnen  die  Grade 
direct  die  Procente. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Ferridcyankalinms 
in  einer  Verbindung,  welche  kein  Ferrocyankalium  enthält, 
so  löst  mau  zunächst  5  Grm«  derselben  zu  250  CG.,  miCst 
10  CG.  ab,  tfägt  5  bis  8  CG.  concentrirte  Kalilauge  zu «  er- 
hitzt in  einer  kleinen  Schale  fast  zum  Kochen  und  trägt  dann 
.0,4  bis  0,5  Grm.  fein  geriebenes  Bleioxyd  ein.  Es  färbt 
sieb  diesei?,  indem  es  theilweise  in  Hyperoxyd  übergeht,  so- 
gleich braun.  Schon  nach  kurzer  Zeit  ist  die  Reduction  be- 
endigt; die  Veränderung  der  Farbe  der  Lösung  läfst  darüber 
nicht  in  Zweifel.  Man  verdünnt  jetzt  den  Inhalt  der  Schale 
mit  Wasser,  filtrirt,  wascht  aus,  verdünnt,  so-  dafs  das  Ge- 
sammtvolumen  etwa  250  CG.  beträgt  und  säuert  mit  Salzsäure 
an.  Es  entsteht  hierdurch  eine  starke  weiOse  Trübung  von 
ausgeschiedenem  Ferrocyanblei.  Unbekümmert  um  dieselbe, 
fügt  man  die  Chamäleonlösung  zu.  Der  Mied^scblag  löst 
sich  in  dem  Mafse,  als  die  Ueberrührung  des  Ferrocyans  in 
Ferridcyan   erfolgt,   und  die  Beendigung  der  Beaction  giebt 
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steh  somit  nicfatniir  an  derParbenveränderaiig^  sendern  auch 
an  der  eintretenden  völligen  Klarheit  der  Flüssigkeit  zu  er- 
kennen. Von  allen  anderen  Methoden,  welche  angewendet 
werden  können,  um  das  Ferridcyankalium  zu  reduoiren ,  hat 
keine  so  gute  Resultate  geliefert,  als  die  eben  erwähnte. 
Wiederholte  Versuche  gaben  vMBg  befriedigende  Räsultate. 
Es  ist  hierbei  nur  zu  bemerken,  dafs  die  Flüssigkeiten  con- 
centrirt  seyn  müssen. 

Liegt  endlich  zur  Analyse  ein  Körper  vor,  welcher 
Ferro-  und  Fentdcyankalium  enthält,  so  bereitet  man  die 
Lösung  wie  angeg^en  und  prüft  alsdann  10  CG.  ohne  Wei- 
teres, 10  andere  nach  vorhergegangener  Reduction.  Die 
erste  Bestimmung  liefert  direct  das  Ferrocyankaliumj,  die 
letztere  dieses  sammt  dem  aus  dem  Ferridcyankalium  ge- 
bildet^i.  ' 

Da  nun  2  Aeq.  krystafiisirtes  Ferrooyankalinm  =  5281 
einem  Aequivalent  Ferridcyankalium  ss  4117  entsprechen,  so 
erjgiebt  sich  die  Menge  des  letzteren,  wenn  man  diä  Differenz 
bdder  BestimmöngeB ,  ausgedrüdit  in  krystallisirtem  Ferro- 
cyankalkim,  multipficirt  mit  0,7795. 

Die  der  beschriebenen  Methode  zu  Grunde  liegende 
Reaction  erfolgt  naoh  der  Gleichung  :  10(Cfy,  2il)  +  MntO^ 
+  2  CIH  =z  5  (2  Cfy,  3  B)  +  2  MnCl  +  7  HO. 

Es  ergiebt  sich  diefs  direct  ms  folgendem  Versuche  : 

5,1065  Grm.  reines  krystallisirtes  Ferrocyankalium  wur- 
den in  260  CC.  Wasser  gelöst.  Je  10  CG.  dies^  Lösung, 
enthaltend  0^1964  Grm.  des  Salzes,  wurden  nun  nach  obiger 
Angabe  wiederholt  gq)rüft.  Man  brauchte  im  Mittel  von  drei 
fast  d^solut  übereinstimmenden  Versuehen  6,15  CC,  einer 
Chamäleonlösui^^  von  der  50  CC.  0,219  Gmu  in  Sidzsäure 
2tt  Chtorür  gelösten  Klavierdraht  oxydirten.  Rechnet  man  in 
diesem  99,7  pC.  Eisen,  so  entsprich!  ^e£s  0,2183  Grm.,  die 
obeii  genannten  0,1964  Grm.  Blutlaugensalz  entsprechen  nun 
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0,02603  Grm.  Eisen,  welche  zur  Oxydation  6,0  CC.  der  Cha- 
mäeonlösung  bedurft  hätten.  Es  sind  somit  zur  Oxydation 
&<}aiYalenter  Mengen  Ferrocyankalium  und  Eisen  gleiche  Men* 
gen  übermangansaures  Kali  erforderlich^  denn  die  Zahlen  6,15 
und  6,0  können  als  gleich  betrachtet  werden.  Da  nun  10  Aeq. 
Eisen  durch  1  Aeq.  Uebermangansäure  aus  Oxydul  in  Oxyd 
übergeführt  werden,  so  ist  auch  der  45u  fährende  Beweis, 
dafs  10  Aeq.  Ferrocyankalium  durch  1  Aeq.  Uebermangansäure 
oxydirt  werden,  geliefert. 

Als  Belege  für  die  Genauigkeit  der  Methode  theile  ich 
noch  folgende  von  Herrn  de  Haen  ausgeführte  Bestim- 
mungen mit  : 

1)  0^3865  Grm.  reines  Ferrocyankalium  wurden  in  Wasser 
gelöst  und  nach  Angabe  oxydirt.  Man  brauchte  29^  einer 
Chamäleonlösung,  von  der  74^,7  einem  Gramm  Ferrocyan- 
kalium entsprachen.  Diese  29^  entsprechen  0,3682  Gnu. 
Ferrocyankalium  =  100,4  pC. 

2)  0,7070  Grm.  Ferrocyankalium,  ebenso  und  mit  der- 
selben Chamäleonlösung  behandelt,  bedurften  52^,6  zur  Oxy- 
dation, entsprechend  0^7041  Ferrocyankalinm  oder  99,6  pC. 

3)  5,3379  Grm.  reines  Ferridcyankalium  wurden  in2S0CC. 
Wasser  gelöst.  Zu  je  10  CC.  dieser  Lösung  verbrauchte 
man,  nach  vollbrachter  Reduction,  zur  Wiederoxydation  8,4— 
8,35— 8,35  CC.  einer  ChamMebnlösung ,  von  welcher  6,05  CC. 
0,1964  Grm.  Ferrocyankalium  entsprachen.  Somit  entsprechen 
8,37  CC.  0,2717  =  0,2118  FerridcyankaHum.    Mithin  sind  in 

,250  CC.  5,2950  Grm.  =  99,2  pC. 

'    4)  0,3410  Grm.  Ferridcyankalium  wurden  wie   in  3  be- 
handelt.   Zur  Wiederoxydation  gebrauchte  man  32^5  der  bei 
den  Versuchen  1  und  2  angewandten  Chamäleonlösung.    Die    | 
32^,5  entsprechen  somit  0,43508  Ferrocyankalium  oder  0,3391 
Ferridcyankalium  ^  99,44  pC. 

&  Freiemus.        ' 
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Titrirung  der  gebundenen  Schwefelsäure  auf  alkali- 

metrischem  Wege; 

von  Carl  Mohr  in  Coblenz. 


Die  bisherigen  Bestiminungen  der  Schwefelsäure  auf 
mafsaoalytischeiH  Wege  befriedigten  die  Anforderungen  an 
diese  Methode  entfernt  nicht  Die  von  Gay-Lussac  vor- 
geschlagene Attsflllung  mit  einer  Chlorbariumlösung  voi^ 
bestinuntem  Gehalt  ist  wohl  ganz  unausrührbar,  da  man 
wegen  des  schwebenden  Niederschlages  die  Wirkungen  neuer 
Zusütze  nicht  erlennen  kann,  und  die  neuß,  von  Schwarz 
angegebene,  sehr  sinnreiche  Methode  ist,  obgleich  im  Princip 
ganz  richtig,  dennoch,  wie  der  Verfasser  selbst  zugiebt,  zu 
weitläufig,  als  dals  sie  eine  Anwendung  in  der  Technik 
verspräche. 

<  Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  ,die  Bestimmung 
der  Kohlensäure  nach  der  Methode  meines  Vaters,  welche 
in  einer  TiMrung  des  kohlensauren  Baryts  bestand^  kam  ich 
auf  den  Gedanken,  ob  sich  dieselbe  Methode  nicht  zur  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  anwenden  liefse.  Es  wird  näm- 
lich die  Kohlensäure  unter  allen  Umständen  an  Baryt  gebun- 
den und  dieser  nach  dem  Auswaschen  mit  Normalsalpetersäure 
(  1  Aeq.  in  Grammen  aufs  Liter}  und  einem  gleich  stariien 
Natron  titrirt.  Hat  man  eine  bestimmte  Menge  Barytsalz  ab- 
gewogen, und  vor  dem  FäUen  desselben  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  oder  Natron  eine  unbekannte  Menge  eines  sch>ve- 
felsauren  Salzes  zugesetzt,  so  wird  eine  dem  schwefelsauren 
Salze  entsprechende  Menge  des  Barytsalzes  niedergeschlagen 
werden,  und  nach  dem  Fällen  mit  kohlensauren  Alkalien  eine 
kleinere  Menge  kohlensauren  Baryts  erhatten  werden.  Aus 
dem  fehlenden  kohlensauren  Baryt  berechnet  sich  die  Schwe- 
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fekäure  mit  derselben  Bestimmtheit ,  womit  sieh  der  kohlen- 
saure Baryt  bestimmen  läfst. 

Die  Titrirung  des  kohlensauren  Baryts  geschieht  in  der 
folgenden  Art.  Ist  die  Kohlensäure  an  Alkalien  gebunden, 
so  werden  diese  mit  Chlorbarium  gefällt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag,  welcher  die  Kohlensäure  in  Form  von  kohlen- 
saurem Baryt  enthält,  wird  mit  Lackmustinetnr  versetzt  und 
mit  einer  reinen  Salpetersäure  vom  Normalgehatt  im  Ud»ar- 
schuCs  versetzt,  die  Kohlensäure  weggekocht  und  dRnn  mit 
Aetznatron  rückwärts  titrirt.  Es  fällt  jedesmal  Barythydrat 
nieder,  welches  sich  in  der  freien  Säure  wieder  löst,  bis 
leteterä  abgestumpft  ist;  alsdann  tritt  sogleich  die  blaue  Farbe 
ein.  Da  alle  Normalfiüsägkeiten  denselben  Gehalt  haben, 
ttändich  1  Aeq.  (H  ss  1}  in  Grammen  aufs  Liter,  so  stellt 
jeder  Cubikcentimeter  der  Probeflttssigkeiten  ^^^^  Aeq.  vor, 
und  man  hat  in  allen  Fällen  die  beobachteten  Cnbikcentimeter 
mit  dem  lOOQsten  Theil  des  Aequivalentgewichtes  desjenigeo 
Körpers  zu  multiplidren ,  den  man  in  Untersuchung  hat,  am 
diesen  in  Grammen  ausgedrückt  zu  .erhalten. 

Ich  wfll  sogleidi  einen  concreten  Fall  vomdimen. 

3  Grm.  fein  zerriebener  trockener  salpetersaurer  Baryt 
wurden  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Aetzammoniak  ko- 
chend zersetzt,  filtrirt  und  ausgewaschen,  bis  das  ablaufende 
Wasser  nicht  mehr  auf  rothes  Lackmuspapier  wirkte.    Das 
nasse  Filtrum  wurde  mit  dem  Niederschlag  in  die  Flasche  zu- 
rückgebracht, Lackmustinctur  hinzugefügt  und  aus  der  Bürette 
25  CG.  Normalsalpetersäure  zugesetzt.    Nach  dem  Wegfcocbea 
der  Kohlensäure  wurde  mit  Natron  rückwärts  titrirt  und  genao 
2  CG.  verbraucht«    Es  waren  also  23  GG.  Normalsalpetersäure 
gesättigt  worden.    Das  Aequivalentgewiefat  des  salpetersaureo 
Baryts  ist  130,54.    Muitipliciren  wir  den  tausendsten  Theil 
davon  oder  0,13054  mit  23,  so  erhalten  wir  3,00243  Salpeter- 
säuren Baryts  statt  3  Grm. ,  welche  in  Anwendung  genommea 
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waren.  Es  geht  daraus  )iervor,  daf^  die  NormalMssig&eiten 
ganz  richtig  gesttßtlt  sind,  weil  sie  die  in  Arbeit  genommenen 
Mengen  wieder  atisgfebeti. 

Es  würdig  nun  wiedißr  30rm.  Salpetersäuren  Baryts  «b-^ 
gewogen  und  demselbeh  in  tiel  Wasser  gelöst  4,5  6rm. 
trockenes  schwefelsaures  Kali  zugesetzt  Nachdem  sich  delr 
schwefelsaure  Baryt  gebildet  hatte,  wurde  der  Rest  des  Barft- 
fsalzes  niit  kcAlensaurem  Ammonrak  kochend  gefsllt.  Beide 
Ftilufigen  mfersen  in  der  Sieddlil^e  ausgeführt  werden,  in- 
dem, tiac^  d^  Angabe  von  Mitsc herlich,  bei  der  Punung 
in  d^  bilten  Lösung  bis  zu  5  pC.  salpetersaurer  Baryt  A&m 
schwefelsauren  beigemengt  iist.  Es  stellte  sich  als  sehr  gän*- 
stig  heraus,  dals  man  nicht  vom  schwefelsauren  Baryt  abzu- 
filtriren  braucht,  indem  das  kohlensaure* Alkali  de«  schwefel- 
sauren Baryt  in  dieser  Verdünnung  nicht  zersetzt.  Der 
gemischte  Niederschlag  wurde  auf  tin  Piltrum  gebracht,  die 
trübe  Flasche  sowie  das  Filtrum  gut  mit  heifsem  Wasser  ge^ 
wascheh  und  dann  das  Fiitnim  sammt  dem  gemischten  Nie^ 
der^^cblag  in  die  Fälhingsflaschie  zurtk^gebracht.  D^  schwe- 
felsaure Baryt  stört  dte  Erkennung  der  Sättigung  gar  nicht, 
indem  die  rolhe  und  blaue  Farbe  auf  iem  weifsen  Untergrund 
sehr  deutle  erscheinen.  Das  Faltrum  löst  man  durch 
Schütteln  in  Fetzen  auf.  Die  Operation  vernieidet  dadurch 
das  Reinigen  de^  F%il|uiigsflasche  von  dem  anhaftendem  Nie- 
derschlage, weil  die  titnrende  Säure  in  dieselbe  Flasche 
kommt  und  das  Abspritzen  des  Niederschlages  vom  Fäter  iM 
weniger  sicher  und  leicht,  ids  das  Zerreifsen  desselben.  In 
die  Flasche  wurden  10  CC.  Normal^petersäure  gebracht, 
wodurdi  die  Lackmostinctur  hellrotb  gefärbt  wurde.  Um  die 
blaue  Farbe  zu  erzeugen,  waren  4,3  CC.  Natron  erfordert 
worden,  fis  sind  also  von  dem  kohlensauren  Baryt  10 — 4,S 
A  6,7  CC.  Normalsaipcftersäura  gesättigt  worden. 
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HHtteii  wir  kein  schwefebanres  Kali  zugesetzt,  so  wären, 
wif;  im  ersten  Falle,  23  CC.  gebraucht  werden.  Es  sind  also 
23  —  5,7  =:  17,3  CC.  Nonnalsalpetersäure  wemger  gebraacht 
worden.  Das  Aequivalentgewicht  des  schwefelsauren  Kalis  ist 
87,2 ,  und  17,3mal  0,0672  ist  1,5066  Grm.  Wir  haben  also 
1,5066  Grai.  schwefelsaures  Kali  statt  der  angewendeten  1^500 
Grau  gefunden. 

4  Grm.  Salpetersäure  Baryt  und  2  Gnn.  schwefelsaares 
Kali  wurden  in  Arbeit  genommen.  Wenn  3  C^.  salpeter- 
saurer Baryt  23  CC.  Säure  entsprechen,  so  mufstea  4  Grm. 
30,667  CC.  Salpetersäure  erfc^dem ; '  es  wurden  aber  nur 
7,7  CC.  verbraucht,  folglich  sind  22,967  CC.  Säure  durch  das 
schwefelsaure  Kali  weniger  gebraust  word^.  22,967  .  0,0672 
=:  2,0027  Grm. ,  statt  2  Grm.  schwefelsaures  Kali,  welche  an- 
gewendet waren. 

Da  die  jedesmalige  Abwägung  des  Salpetersäuren  Baryts 
ra  mühsam  erschien,  so  wurde  eine  titrirte  Lösung  von 
Chlorbarium  versucht.  Dieses  Salz  wurde  in  krystallisirtem 
Zustand  lufttrocken  dargestellt  und  1  Aeq.  =  121,96  Gm. 
auf  ein  Liter  gelöst.  Diese  FUtasigkeit  mufste  jetzt  so  stark 
seyn ,  als  die  Normalsalpetersäure.  Bs  wurden  deCshalb  10  CC. 
der  Chlerbariumlösung  pipettirt,  mit  kohl«%saurem  Ammoniak 
kochend  gefällt  und  der  kohlensaure  Baryt  titrirt.  Es  wur- 
den 10,09  CC.  und  9,95  CC,  im  Mittel  10,025  CC.  Salpeter- 
säure gebraucht.  Diese  Üebereinstimmung  ist  genügend,  um 
die  bereitete  Chlorbariumlösung  als  vom  richtigen  Titre  an- 
zusehen. Es  wurde  defshalb  zu  den  fönenden  Vecsuchen 
diese  Lösung  verwendet. 

1  Grm.  trodcenes  schwefelsaures  Natron  wurde  nul  einer 
ttberschttss^en  Menge  dieser  Flüssigkeit,  die  man  in  diesem 
Falle  berechnen  konnte,  versetzt.  Es  wwden  20  CC.  davon 
mit  einer  Pipette  herausgenommen.  Der  noch  aus  dem  Beste 
niedergeschlagene  kohlensaure  Baryt   in  beschriebener  Art 
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lifrirt,  fordarle  5,9  CC.  Sdiire.  Diese  von  20  CC.  abgezogen 
lassen  14,13  CG.  ttbrig  und  diese  mit  0,0712,  dem  iOOOsten 
Theil  des  Aequivalentgewichts  des  schwefelsauren  Natrons, 
multiplicirt,  geben  1,006  Grm.  statt  1  Grm. 

Derselbe  Versuch  wiederholt  gab  0,9969  statt  1  Grm., 
also  noch  übereinstimmender. 

Die  Zuverlässigkeit  der  Methode  ist  hierdurch  genügend 
bewiesen. 

Es  wurde  defsbalb  die  Sc^iwefelsäurebestimmung  zu  tech- 
nisehen  Untersuchungen  in  Aussicht  genommen  und  bei  Ge- 
genwart gröfserer  Mengen  fremder  Salze  geprüft  Ich  machte 
mir  ein  Gemenge  von  4  Theilen  reinem  kohlensaurem  Natron 
und  einem  Theil  trockenem  Glaubersalz.  In  2fi  Grm.  dieses 
•Gemenges  sind  also  0,,5  Grm.  sdiwefelsaures  Natrcm  ent- 
halte. 

Das  kohlensaure  Natron  wurde  mM  reiner  Salzsäure  ge- 
sättigt, dann  10  CC.  Normal -C^torbariumldsung  zugesetzl 
und  wie  bekannt  der  kohlensaure  Baryt  titrirt.  Er  iMrauchte 
2,98  CC.  Säure.  Die  Differenz  beträgt  7,02  CC.  Säure.  7,02  . 
0,0712  giebt  0,49982  Grm.  schwefdsaures Natron,  statt  0,5  Grm. 
Es  fehlt  also  noch  nicht  fy  Miffigramm. 

2  Grm.  Landpotfasche  von  der  Mosel  wurden  gelöst  mil 
Salzsäure  übersättigt,:  mit  10  CC.  Normal -Chlorbariundösung 
versetzt  und  wie  oben  behandelt.  Es  wurden  4,17  CC.  Sd- 
peiersäure gesättigt.  Die  Differenz  Mitspricht  dem.schwefel- 
sawen  Kali,  5^83  .  0,0675  ist  0,50013  Grm.  schwefelsaures 
Kali.  Der  Versuch  mit  derselben  Pottasche  wiederholt  gab 
0,5013  Grm.  schwefelsaures  Kali.  Beide  Angaben  stimmen  gut 
mit  einander  überein  und  ergeben  einen  Gehalt  von  25  pC. 
schwefelsaurem  Kali,  was  auch  mit  anderen  Resuttaten  der 
Bearbeitung  dieser  Pottasche  stimmt.  Dieselbe  enthält  nur 
66  pC.  kohlensaures  Kali. 


ffO       Mohr^  TUrinmg  der  gebwutmen  Sohw^dsäure 

Um  die  Sckweleisättre  in  solchen  Sftlsen  m  bestimmen, 
de^en  Bisisen  mit  Kohlensüure  unlösiiche  Yert)in<kingen  g^>eii, 
nnfs  die  ftusis  mtttehlensaurem  Natron  g^Ult  werden.  Wenn 
diese  Zersetzung  vollstfindig  ist>  so  eüthitt  das  Fiitrat  die 
gnnie  Menge  der  Sehwefelsäure  als  schwefelsamres  Natron 
im  Ueberschurs  mit  kohlensaurem  Natron.  /Man  hat  also  die 
&»iHMttensetmng  einer  roheh  Soda  und  behandelt  sie  auch 
ebenso.  Es  wird  mit  Salzsäure  übersättigt,  mit  Chlorbariinn- 
Idsoag  gefüllt  und  der  Rest  des  Barytsalzes  alkalimelrisch 
bestimmt,  wie  oben. 

1  6rm.  Zinkvitriol  wmrde  mit  reinem  kohlensaurem  Na- 
^en  kochend  gefäfit,  fiRrirt,  angesäuert^  mit  20  CG.  Normal- 
ddoi^arium  gefällt  und  zu  Ende-  gefühn.  Der  niederge- 
schlagene kohlensaure  Baryt  sättigte  13  GC.  Es  sind  also 
nur  20  —  13  =  7  CC.  Säure  weniger  durch  die  Schwefel- 
saare  Verbindung  gebraucht  worden.  Dat»  Aequivalenlgewicht 
des  krystallisirten  Zinkvitriols  ist  143,2.  Tinal  0,1432  giebt 
1,060^  Chm.^  statt  1  6rm.  Zinkvitriol. 

2,062  6rm.  Kupfervitriol  wurden  ebenso  wie  der  Zink- 
vüriol  bestimmt«  20  CC.  Chlorbariumidsung  wurden  zur  Fäl- 
lung der  Schwefelsäure  verwendet.  Der  koUem^ure  Baryt 
wurde  mit  3,38  CC.  Salpetersäure  abgestumpft  Die  Dififerenz 
der  Cttbikcentimeter  mit  dem  lOOOsten  Theil  des  Aequivalenfr* 
fewidits  den  Kupfervitriols  multiplicirt  ergiebt  2,077  Ghrm., 
statt  2J062  Grm«  Kupfervitriol; 

Bei  dies^  Analyse  hat  man  nur  eine  Filtration  mehr  und 
ein  sorgfillliges  Auswaschen,  bis  das  ablaufende  Wasser  kmne 
SdweMsäure  mehr  enthält.  Dadurch  vermehren  sich  die 
FMtssigkeiten  in  einem  gröfseren  Mabe.  Man  setzt  der  alka- 
IJaehen  filtrirten  Flüssigkeit  eifrige  Tropfe  LachMstiactor 
Ztt^  Krodurch  diese  einen  leichten  Stich  >  ins  Blaue .  eihätt. 
Vermittelst  dieser  Färbung  kann  man  die  Säuerung  mit  Sak- 
säure  bis  eben  nur  über  die  Grenze  der  Neutralität  treiben, 
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ttnd  eb^so  auefa  nachher  die  Fälluiig  des  noch  vorhandenen 
Barylsalze&  mit  kohlensanrem  Natron. 

Die  vorstehend  besdiriebene  Methode  d^  SestteunUng 
der  gebundenen  Schwefelsäure  schfiefst  sich  ganz  an  die  AI- 
kalimetrie  an,  and  ihre  Resultate  hab^  dieselbe  Znverläss^- 
keit,  wie  die  alkalimetrischen  Resaltate.  Die  Operation  ist 
sehr  einfach  und  schnell  auszuführen,  so  dafs  diese  Methode 
sich  gerade  füff  Techniker,  wie  Sodafaforikanten ,  vorzüglich 
eignet. 


Ueber  einige  Zersetzungsproducte  der  soge- 
nannten Proteinverbindungen; 
von  Dr.  MüMhäum^. 


Erste    Abhandlung. 

Sie  bisherigen  fiestrebangen ,  dinrch  das  Stodim  der 
Zersetzongsproducte  zur  näieren  Kenntnifs  der  sogenannten 
Proteinkörper  oder  Blutbilder  zu  gelangen,  haben  uns  das 
Leucin  und  das  Tyrosin  als  solche^  jenen  oder  ihren  Abkömm- 
lingen ausschliefslich  angehörige  Körper  kennen  gelehrt  Von 
diesen  beiden  K(^pern  worden  ans  den  Blutbildern  jedoch 
nur  einige  Procente  erhalten.  Neben  ihnen  und  luif  ^nead 
andern  Wege,  durch  Einf&brung  von  Sauerstoff  und  Destik" 
iateon,  erhielt  man  in  gröfserer  Menge  ven^edesu^  iltoh^i« 
JCi^er,  wdche  sümmilich,  mit  Ausnahttie  einer  ^eringeA 
Menge  von  Benzoesäure,  der  Gruppe  der  fetten  Säuren  mif 
gehören.  Der  gröfste  Theil  der  zersetzten  S^ie  entilehl 
sidi  jedoch  der  Unt^swänuig,  und  über  die  Constituüen  de)* 
Blutbäder  hegt  man  sonach  nur  Yermu&aagen.  :. 


iT2       Müklhäuser,  über  einige  Zersetsuhgeprodude 

Betmchlet  man  nun  ihren  GehaU  an  Wasserstoff,    so  ^- 
giebt  sich,   dafs  insbesondere  die  von  der  Constilolioii  der 
Galle  und  obigen  Zersetasungsproducten  entnommene  Ansicht, 
die  Blntbüder  möchten   gepaarte  Verbindungen   von  Leudn 
und  Tyrosin  mil  einem  stidkstofffreien ,   den  fetten  Säureo 
analogen  Körper  seyn,  nicht  statthaft  ist    Ja,  wenn  es  einen 
lÜ^rper  {[eben  könnte,  der  nur  allein  aus  Leucin  und  Tyrosio 
bestünde,  eine  Yerbindui^,  welche  sich  von  der  procenligeB 
Zusammensetzung   der  Blutbilder  nur  durch  einen   Minder- 
gehalt  von  je  zwei  Atomen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  unter- 
schiede, —  so  Y^ürde  diese  schon  sämmtlichen  Wasserstoff 
der  Blutbilder  in  Anspruch  nehmen,  während  sie  kaum  die 
Hälfte  des  nöthigen  Stickstoffs  enthielte.  —  Die  gefundenen 
stickstofffreien  Zersetzungsproducte  sind  überdiefs  so  wenig 
complex,  dafs  sie  aus  sehr  verschiedenen  Körpern,  selbst  aas 
Leucin  allein  abgeleitet  werden  könnten.    Der  wohlcharacte- 
rifflrte  Benzoylgehalt  und  der  Schwefelgehalt  der  Blutbilder 
konnten  auf  keine  Weise  erklärt  werden. 

Diese  Betrachtungfen,  welche,  wie  ich  glaube,  hinlänglich 
darthuB,  wo  wir  uns  in  Beübung  auf  obige  Fragen  banden, 
waren  die  Veranlassung  zu  den  folgenden  Versuchen. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  Sahsäure  auf 

Bhitbüder. 

Die  Auflösung  dieser  Körper  in  rauchender  Salpetersäure 
fed^  s^  leicht  unter  Mithülfe  der  Wärme,  statt.  Setzt  man 
z.  B*  zu  flüssigem  Albumin  von  Hühnereiern,  als  dem  rdnsten 
und  zi^änglichiAen  der  Bbitbilder,  über  die  Hälfte  seines 
Volums  starke  rauchende  Salpetersäure ,  so  germnt  zunächst 
das  fiweifs  unter  gelber  Färbung  und  Wärmeentwickhing. 
Unterstützt  man  aber  nun  die  Einwirkung  der  Säure  durch 
Erliitsai»  so  findet  eine  heftige  Reaction  statt  Die  Masse 
schäumt  stark  auf  und  wenn  sie  durch  UnffiÜuren  gleichförmig 
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vertheilt  wird,  so  lösen  sich  während  des  Aufscbättmens  alle 
geronnenen  Theile;  nach  einigen  Hinuten  ist  das  Anfschäumen 
und  die  Entwicklung  salpetriger  Säure  beendet  und  man 
findet  nun  die  Lösung  vollkommen  klar. 

Ist  diese  Lösung  nicht  sehr  sauer,  so  filllt  beim  Erkalten 
ein  kleiner  Theil  des  veränderten  Stoffs  wieder  amorph  nieder. 

Es  gelingt  jedoch  nichts  nach  längerer  Einwirkung  ein 
weiter  verändertes  Product  aus  dieser  Lösung  auszuscheiden. 

Läfet  man  in  derselben  Weise  ein  Gemisch  von  einem  TheH 
rauchender  Salpetersäure  mit  der  Hälfte  concentrirter  Salz- 
säure auf  Albumin  einwirken, ^so  findet  eine  ähnliche,  jedodh 
in  der  Folge  verschiedene  Wirkung  statt. 

Es  erfolgt  anfangs  dasselbe  Aufschäumen,  wie  bei  der 
Einwirkung  der  rauchenden  Salpetersäure  allein,  es  findet 
jedoch  nach  Beendigung  desselben  keine  vollkommene  Lösung 
statt,  falls  nicht  die  Säuren  in  zu  grofsem  Ueberschufs  .vor- 
handen sind,  sondern  es  bleibt  in  der  Menge  von  dO  bis 
40  pC.  eine  gelbe,  bei  längerer  Dauer  der  Einwirkung  wachs- 
artig zähe,  amorphe,  nun  aschefreie  Masse  zurück,  welche 
in  Weingeist  leicht,  aber  nicht  in  Wasser  löslich  ist. 

Diese  nitrirte  Substanz  enthält  noch  Schwefel,  aber  noch- 
kein  Chlor. 

Der  Eintritt  von  mehrieren  Atomen  Chlor  kann  jedoch 
in  der  Tfaat  unter  diesen  Umständen  bewirkt,  und  es  können 
mit  Chlor  uud  Untersalpetersäure  zugleich  verbundene  Körper 
aus  den  Blutbildern  in  beträchtlicher  Menge  isolirt  werden, 
welche  bessere  Kennzeichen  ihrer  Selbstständigkeit  und  Rein- 
heit darbieten.  Man  verfährt  jedoch  zu  ihrer  speciellen  Dar- 
stellung zweckmäfsiger  auf  folgende  Weise  : 

Irgend  ein  Proteinkörper,  er  sey  Eiweifs,  Kleber  oder 
Musfcelfleisch,  wnrd  auf  die  zuerst  beschriebene  Weise  in 
einer  entsprechenden  Menge  rauchender  Salpetersäure  gelöst, 
nöthigeufalls  unter  Wasserzusatz ,  und  filtrirt.    Die  Lösung 
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wird  Bocb  wann  in  caner  Retorte  mit  der  Hälfte  ihres  Y oloms 
concentririer  Salzsäure  vemiiseht  unter  sorgfältigan  VerscUuIis 
einer  nur  «Umälig  verstärkten  DesÜUation  unterworfen. 

Mit  den  sauren  Dämpfen  geht  sogleich  ein  selnr  ^chtig^, 
die  Augen  aufs  Heftigste  angreifender  Körper  in  weÜsKcheii 
Tröpfchen  über,  welche  in  den  Säuren  wie  im  Wasser  un- 
tersinken. Sie  werden  in  reichlicher  Menge  während  der 
ganzen  Dauer  der  Destillation  erhalten  und  saimmebi  sich 
am  Boden  zu  einem  schweren  farblosen  oder  etwas  gelb- 
lichen Oel. 

Die  Masse  in  der  Retorte  bildet  auch  hier»  jedoch  erst 
während  der  Destillation ,  auf  ihrer  (Nkerfläche  und  in  der 
Flfissigkeit  den  vorhin  beschriebenen  gelben  Körper,  zersetzt 
ihn  aber  sodann  unter  Bildung  des  Destillationsprodaets  und 
mit  sichtbarer  Aussdieidung  desselben  aus  diesem  Körper 
v<db^dig. 

Unterbricht  man  hierauf  (oder  auch  schon  früher}  die 
Destillation  und  iäfst  erkalten,  so  scheidet  sidh  nach  und  nach 
auf  d^m  Boden  der  Retorte  eine  klare  wasserhellej  syrop- 
ähnliche  Masse  in  verhältnifsmäfsig  beträchtlicher  Menge  aus, 
welche  durch  Zusatz  von  Wasser  zu  den  überstehenden  Säu- 
ren noch  vermehrt  werden  kann. 

Die  davon  getrennte  Mutterlauge  giebt  nach  dem  Ver- 
jagen eines  Theils  der  Säuren «  zweckmäfsig  unter  fortwäh- 
rendem Zusatz  von  etwas  Alkohol,  zuletzt  noch  eine  nicht 
unbeträchlliche  Menge  dieses  schweren  Körpers,  der  ach 
unt^  Wasserzusatz  von  der  Mutterlauge  trennm  Iäfst. 

Ss  werden  also  hierbei  ein  flüchtiger  und  ein  fix^  Kör- 
per erhalten,  und  zum  Zweck  der  Darstellung  blofs  dieser 
beiden  Körper  seheint  das  beschriebene  Verfahren  nach  vielen 
Versuchen  das  geeignetste.  Die  Ausbeute  des  fixen  Körpers 
bettUgt  16  bis  20  und  mehr  Procent  der  rein  und  trocken 
berechneten  Proteinsubstanz,  der  flüchtige  Körper  iäfst  sich 
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nuf  schwer  vollständig  verdichten;  seine  Menge  wechselt 
zudem  leicht  nach  der  Concentration  der  Hutterflüssigkeit  und 
dem  Verhältnifs  der  angewandten  Säuren  zu  einander,  sie  ist 
jedoch  kaum  geringer,  vielleicht  gröfser  als  die  des  andern 
Körpers.  Sind  beide  Säuren  und  namentlich' die  Salpeter- 
säure in  grorsem  Ueberschufs  vorhanden,  so  erhält  man  we-» 
niger  oder  selbst  Nichts  von  beiden  Stoffen ,  sondern  statt 
deren  in  geringer  Menge  fein  krystallisirte  Körper  im  Destillat 
und  im  Rückstand  in  der  Retorte  neben  viel  Oxalsäure^  deren 
Bildung  überhaupt  mit  der  Lösung  der  Blutbilder  in  Salpeter«* 
säure  schon  beginnt^  aber  durch  die  Salzsäure  sehr  ver- 
ringert wird. 

Chlorasiol 

Der  flüchtige  von  beiden  Körpern^  den  ich  Chlorazol 
nennen  will,  ist  ein  kaum  gelblich  gefärbtes^  io  reineim  Zu- 
stand ziemlich  dünnflüssiges  Oel  von  äufserst  heftigem^  iH 
kleiner  Menge  jedK>ch  nicht  unangenehmem  Geruch  und  stark 
saurer  Reaction.  Sein  spec.  Gewicht  ist  1^555.  Es  löst  sich 
nur  wenig  in  Wasser,  nimmt  selbst  kein  Wasser  auf,  trübt 
sich  aber  in  Berührung  damit  auf  seiner  Oberfläche  mattweifs. 
In  Alkohol  löst  es  sich  leicht  auf. 

Ohne  Veränderung  geht  dieser  Körper,  wie  es  scheint, 
keine  Verbindung  ein.  Er  läfst  sich  trocken  nicht  olma  Zer- 
setzung destillir^n^  sein  Siedepunkt  und  die  Dichte  seines 
Ditmpfes  lassen  sich  daher  nicht  genau  bestimmen;  mit  Wasser 
läfst  er  sich  jedoch  leicht  destilliren.  In  höherer  Tempemtur 
verpufft  er  mit  Heftigkeit. 

Zur  Reindarstellung  wurde  die  Substanz  mit  Wasser 
destillirty  davoni  getrennt  und  mittelst  Chlercalcium  getrocknet 

0,496  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben 
0,344  Grm.  Kohlensäure  und  0,077  Wasser 

0,1515  Grm.  gaben  0,106  Kohlensäure  und  0^1  Wasser. 
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04543  Grm.  von  einer  andern  Darstellang  gaben  0,110 
Kohlensäure  nnd  0,041  Wasser. 
Femer  gaben  : 

0,176  Grm.  mit  Kalk  geglüht  0,286  Grm.  Chlorsilber. 

0,294  Grm.  von  einer  andern  tfarstellang  gaben  0^540 
Chlorsilber. 

0,138  Grm.  gaben  0,251  Chlorsilber. 

Die  gewöhnliche  qualitative  Stickstoffbestimmung  gab  bei 
dieser  Substanz  kein  branchbares  Resultat,  wohl  defshalb,  weil 
(Ke  Zersetzung  der  Substanz  zu  ungleich  ist  und  die  Oxyde 
des  Stickstoffs  zuerst  übergehen. 

0,268  Grm.  Substanz  gaben  28  CC.  feuchtes  Stickgas  bei 
20^  C.  nnd  750  MM.  Barometerstand. 

Das  verhältnifsmärsig  hohe  Atomgewicht  ^  des  Chlors  und 
der  Untersalpetersäure  läfst  über  die  Anzahl  ihrer  Atome 
hier  nicht  im  Zweifel.  Die  Berechnung  nach  der  Formel 
CsHsClsNaO«  ergiebt  : 


bereciuiet 

gefoadeD 

9» 

48 

19,23 

18,91 

19,08 

19,44 

H, 

3 

1,20 

1,72 

2,27 

2,90 

ci. 

106,5 

42,68 

40,19 

45,43 

44,98 

N, 

28 

11,22 

11,80 

— 

— 

0, 

64 

25,65 

— 

— 

— 

249,5. 

Wie  erwähnt,  kann  dieser  Stoff  nicht  für  sich  aUeio 
destlUirt  werden^  sondern  erleidet  hierbei. eine  Zersetzung. 
Diese  beginn!  bereits  bei  104®  C. ;  unter  Ausscheidung  von 
Untersalpetersäure  erscheint  dabei  als  Hauptproduct  neben 
andern  Körpern  eine  Substanz^  welche  in  ihren  äufsern  Ei- 
genschaften mit  Chlorazol  völlig  übereinkommt,  aber  in  ihrer 
Zusammensetzung  davon  verschieden  ist.  Sie  Ififst  sich,  d« 
die  begleitenden  Körper  viel  flüchtiger  sind,  durch  Beobach- 
tung von  nahe  i40^  C.  bei  ihrem  Uebergang  isoliren  und 
wie  Chlorazol  reinigen. 
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0,8135  6rm.  dieses  sw^ten  Körpers  mil  chrovsaurem 
Bleioxyd  verbrannt  gaben  0^100  Kohlensäure  und  0,02ä 
Wasser. 

0,117  6rm.  gaben  0,056  Kohlensäure  und  0^016  Wasser. 

0,1415  6rm.  gaben  0,068  Kohlensäure  und  0,026  Wasser, 

0,234  Grm.  einer  andern  Bereitung  gaben  0,120  Kohlm-: 
säure  und  0,(337  Wasser. 

0,3565  Grm.  derselben  Substanz    gaben   0,171   Kohlen- 
säure und  0,0485  Wasser. 
Es  ergaben  ferner  : 

0,175  Grm.  mit  Kalk  verbrannt  0,396  Chlorsilber. 

0,213  Grm^  gaben  0,491  Chlorsilber. 

Die  Berechnung  nach  C4H3CISNO4  ergiebt  : 

gefunden 

13,15    12,77    13,05    13,08    13,98 
2,05      1,19      1,51      1,51       1,75 
56,24    56,88       _         _         — 


berechnet 

C4 

24         13,41 

H, 

2           1,12 

Cl. 

106,5      59,66 

N 

14          7,84 

0« 

32         17,81 

178,?.  Spec.  Gewicht  dieses  Körpers  =  1,628. 

Beide  Formeln  sind  sichtlich  geeignet,  sich  gegenseitig 
zu  stützen,  und  die  Ergebnisse  der  Analysen  lassen  eine 
wesentlich  andere  Berechnung  nicht  zu.  Bei  der  Darstellung 
beider  Körper  werden  überdiefs  keine  andern  neben  ihnen 
von  ähnlicher  Form  erhalten. 

Von  ähnlich  constituirten  Körpern  sind  das  Chlorpikrin 
CsCl8N04  und  ein  von  Mari g na c  (diese  Annalen  XXXVIII, 
S.  173  analysirter  Körper  C,ClsN,Og  bekannt.  Beide  enthal- 
ten keinen  Wasserstoff.  Man  kann  diese  Körper  Chlornitrate 
nennen.  Ob  sie  auch  hier,  wie  bisher,  als  Substitutions- 
producte  von  Kohlenwasserstoffen  CnHn  betrachtet  werden 
köiinen,  die  doch  in  grörserer  Menge  aus  Substanzen  entstehen, 

AuD.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC.  Bd.  8.  Heft.  12 
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▼rieat  vHf  Mb  vorerst  rnneaüMeien  kkim. 

Das  CUomol  kann  den  achaifen  CSflen 
dan.  Ba  itst  die  Hart  ra«*  bis  ina  Gorinm.  Wealge  TrapT« 
■Melil  einer  Charöhre  in  den  Badben  cms  kleinen  Hmdea 
gebrneiit  t§dleten  ikn  naek  15  Minnten  saffocaturiadL  Tmekea 
nnd  Bronebien  fanden  aicb  nut  admandgeB-  kktgelferMem 
Senun  erfbOl,  die  Longen  waren  ini  Znatand  dea  Oedc 


Betdtrettnmg  wtd  Amaljßse  des  nicki  fUkkHgem  Körpers, 

Der  erwikme,  nadi  der  DeatiBalion  in  der  Retorte  sick 
abaetzende  Körper  atdit,  aut  Waaaer  wiederholl  anagekocfct, 
in  dem  er  sebr  wenig  löalicb  ist,  eine  an  der  Luft  leicbt  rotb- 
lieb  oder  bräunlich  gewordene  klare  Flüssigkeit  yon  saurer 
RcMU/Uuii  mtd  der  €!onsislenz  dea  Terpentins  dar.  Sein  Ge- 
meb  ist  angenebm,  dem  Benzoylwasserstofir  ahnlicb^  der  Ge- 
schmack stark  nnd  nachhaltig  bitter;  er  macht  anf  Papier 
einen  Fettfleck,  besonders  beim  Erwärmen ,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  woraus  er  stark  efBorescirt,  weniger  leicht  ia 
Aether. 

Der  Körper  ist  hygroscopisch  und  wird  durch  Wasser- 
anf nähme  dünnflüssiger;  er  hat  das  spee.  Gewicht  yon  i,360. 

Wird  er  trocken  erhitst,  so  sdmnht  er,  brinnl  sieb  unter 
Btotwickehmg  'eines  angenehmen,  später  scharfen,  eigenthfim- 
liehen  Oenichs,  nnd  hinteriäfst  eme  sich  aufUSbende,  leicU 
ohne  Rückstand  verbrennende  Kohle.  Ein  Verpuffen  ündet 
nicht  statt.  Bei  aller  Verschiedenheit  seiner  Eqrenscfaaften 
von  denen  des  Chlora^ols  enthalt  dieser  Körper  gleichwoM 
Chlor  nnd  UntersaTpetersänre,  wie  jener.  Eine  Prüfung  mt 
schmelzendem  KaK  zeigte  ihn  frei  von  ScJiwefel. 

Sehie  Elementaranalyse  ist  nicht  ohne  Schwterigkeilen, 
indem  seine  Gonsistenz  eine  genaue  IGschnng  mit  ehroiD- 
saurem   Bleioxyd,  Kupferoxyd  oder  Aettkalk   nicht  snliftt. 
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Dag  Trocknen  geschah  über  Schwefelstare  in  der  Leerti  bis 
sein  Gewicht  constant  blieb. 

0^4405  6rm.  davon  mit  chronsaurem  Bleioxyd  veriiUMmt 
graben  0,67i4  Grm.  Kohlensäure  und  0,131  6m.  Wasser. 

0,383  Gm^  von  einer  andern  Darstelbii^  gaben  Ofil2 
Gnu.  Kohiensünre  and  0,164  Grm.  Wasser« 

0,142  Grm.  gaben  0,1645  Gmu  KoUensäure  und  0,045 
Gtm.  Wasser« 

0,2545  (km.  gaben  0,4065  Grm.  Kohlensäure  und  0,122 
6nn.  Wasser« 

0,323  Gm.  gaben  0,505  Grm.  Kohlensäiire  und  0,1475 
Grm«  Wasser. 

Zu  jeder  der  angeftthrlen  Analysen  hatte  Substanz  von 
verschiedenen  Darstellungen  gedient. 

Femer  gaben  : 
0,281  Grm.   Substanz  mit  Aetzkalk  geglüht  0,346  Gm. 
Chlorsilber. 

0,223  Grm.  gaben  0,207  Grm.  Chlorsilber. 
0,385  Grm«  gaben  0,498  Gm.  Chlorsilber. 
0,214  Grm.  gaben  0,253  Grm.  Chlorsilber. 
0,205  Gm.  gaben  0,272  Grm«  Chlorsilber. 
0,313  Grm.  gaben  0,405  Gm.  Chlorsilber. 

Bei  der  Stickstoffbestimmung  gaben  :    , 
0,502  Grm.  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  18,2  CC. 

feuchtes   Stickgas  bei  753  MM.  Barometerstand  und  13*,5  C. 

=  4,24  pC.  N. 

0,3195  Grm.  gaben  11,5  CC.  feuchtes  Stickgas  bei  12<>  G. 

und  746  MM.  Barometerstand  =:  4,22  pC.  N. 

Wiewohl  dieser  Körper  mit  Kali  behandelt  sogleich  Am- 
moniak entwickelt,  läfst  sich  doch  sein  Stickstoff  nicht  in 
dieser  Form  bestimmen;  man  erhält  in  diesem  FaU  kaum 
2  pC.  Stickstoff. 

12» 
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bi  Kdi  gelöst  und  mit  Salzsäore  oder  einer  andern  star- 
ken Säure  gefällt  wird  der  Körper  mit  allen   seinen  Eigen- 
aekaften  wieder  erhalten ;  er  widersteht  überhaupt  bartnttckig 
vielen  der  gewöhnlichen  Zersetzungsmittel,  was  seine  ladivi- 
duaUtit  vollkommen  begründet,   obgleich   er  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  weder  selbst  krystallisirt^  noch  ohne  Zer- 
sprang mit  Basen  krystallisirbare  Verbindungen  einzugeben 
scheint.  —  Seine  Chloratome  sind  beweglicher,  als  die  übrigen, 
imd  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Sal- 
petersäure, welche  letztere  unter  Entwicklung  von  Chlorazol 
eine  krystallisirbare  Verbindung  zunlckläfst,  kann  der  Chlor- 
gehalt vermindert  werden ,  welchem  Umstand  die  Differenzen 
in  der  procentigen  Zusammensetzung  zuzuschreiben  sind. 

Die  gefundene  Zusammensetzung  kann  durch  die  empi- 
rische Formel  Cs4H,sCl3N0g  ausgedrückt  werden,  welche 
ergiebt  : 


berechnet 
144         42,28 

gefunden 

c.« 

41,57  40,73  40,05  43,56  42,64    — 

Hm 

12           3,25 

3,30    4,75    4,46    5,33    5,07    — 

Cl. 

106,5      31,28 

30,42  31,90  34,43  29,23  32,81  32,00 

N 

14           4,11 

4,22    4,24     —       -       —      _ 

0. 

64         18,79 
340,5    100,00. 

- 

Diese  Berechnung  würde  also,  wenn  man  dem  Körper 
den  Character  einer  Säure  zuerkennt,  zu  einem  Atomgewicht 
von  .340,5  führen  :  eine  amorphe,  aber  schmelzbare  Verbin- 
dung, die  er  mit  Silberoxyd  wie  andere  Säuren  eingeht,  gab 
indessen  beim  Glühen  (wobei  der  gröfste  Theil  des  sich  bil- 
denden Chlorsilbers  reducirt  wird  und  wieder  in  Chlorsilber 
zurück  verwandelt  werden  mufs}  ein  höheres  Atomgewicht, 
bis  zu  380,3. 
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Die  Bedeutung  dieses  Körpers  liegt  für  jetzt  in  der 
Menge,  in  der  er  aus  den  Blutbildern  erhalten  wird,  und  die 
ohne  die  gleichzeitige  Zersetzung^  die  er  selbst  erleidet,  noch 
beträchtlicher  seyn  würde. 

Die  Zersetzungsproducte  beider  untersuchten  Körper  wer- 
den über  ihren  physiologischen  Werth  näheren  Aufschlufs 
geben. 


Neue   Methode    zur  Darstellung  der  Benzoglycol- 

säure; 
von  Dr.  A.  Göfsnunm. 

Je  nach  den  Producten,  welche  die  Hippursäure  bei  ver- 
schiedenen Zerlegungsweisen  liefert,  hat  man  sich  über  ihre 
Constitution  verschiedene  Vorstellungen  gemacht.  Alle  An- 
sichten, denen  als  gemeinsamer  Hauptstützpunkt  die  Thatsache 
zu  Grunde  liegt,  dafs  die  Benzoäsäure  und  solche  Stoffe, 
aus  denen  dieselbe  direct  erzeugt  werden  kann,  durch  den 
thierischen  Organismus  in  Hippursäure  übergeführt  werden, 
stimmen  darin  überein,  dafs  ein  Körper  der  Benzoylreihe 
darin  als  gepaart  anzunehmen  sey. 

Ohne  nähere  Rücksicht  auf  die  verschiedenen  übrigen 
Anschauungen  zu  nehmen,  ging  ich  direct  von  der  Ansicht 
Streck  er 's*}  aus,  und  suchte  auf  einem  andern  Wege 
seine  Resultate  zu  erhalten.  Derselbe  betrachtet  bekanntlich 
die  Hippursäure  als  die  Amidsäure  der  stickstofffreien  Benzo* 
glycolsäure  =  C'»H»0«  =  ft  +  C"»H'0'.  Diese  Säure  eben- 
falls darzustellen  machte  ich  mir  zur  Aufgabe.  Die  Resultate 
dieses  Versuches  will  ich  in  Folgendem  mittheilen. 


•)  DieM  Annalen  LXVUI,  54. 
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Soooloff  und  Strecker*},  welche  die  Benzoglycol- 
siure  zuerst  genauer  studirten ,  fanden  sie  ihrer  Natur  nach 
ab  eine  gepaarte  Säure,  die  sehr  leicht  bei  der  Einwirioing 
von  concentrirten  Säuren  and  Basen,  ja  selbst  beim  Kodiea 
mit  Wasser  fUr  sich  in  Benzoesäure  und  Glycolsäiire  zerfiel, 
unter  Anfiiahme  von  zwei  Atomen  Wasser.  Sie  wendeten  das 
Piria' sehe  Verfahren,  die  Amidsäuren  durch  salpetrige  Säure 
zu  zerlegen,  an.  Diwctes  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  wässerige  Lösung  der  Hippursäure  lieferte  weniger 
günstige  Residtate,  als  das  Einleiten  in  die  mit  Salpetersäure 
zum  Brei  angerührte  Mischung;  hierbei  zeigten  sich  nach  den 
beiden  Autoren  nur  die  Mifsstände,  dafs  eines  Theils  kein 
directes  Kennzeichen  zor  Erkennung  der  Beendigung  der 
Operation  angegeben  werden  konnte,  und  andern  Theils  bei 
der  unvermeidlichen  Erwärmung  des  Gemisches  die  concen- 
trirte  Salpetersäure  stets  eine  partielle  Zerlegung  der  Benzo- 
glycolsäure  bewirkte. 

Ich  schlug  debhalb  folgenden,  so  viel  mir  bekannt  neuen 
Weg  zur  Zerlegung  der  Hippursäure  ein.  In  ziemlich  ver- 
dünnter überschüssiger  Kalilauge  löste  ich  Hippursäure  auf 
und  leitete  in  der  Kälte  einen  langsamen  Strom  von  Chlorgas 
hinein,  in  der  Absicht,  den  durchs  Chlor  verdrängten  Sauer- 
stoff, anstatt  zu  unterchlorigsaurem  Alkali,  zunächst  zur  Zer- 
störung des  Amids  zu  verwenden«  Meine  Vermuthung  wurde 
bestätigt;  es  trat  nämlich  eine  heftige  Entwicklung  von  Stick- 
gas ein.  Sobald  dieselbe  beendet  war,  wurde  die  Chlorein- 
leitung  unterbrochen  und  mit  Salzsäure  nun  die  unterchlorige 
Säure  sowohl  ausgetrieben,  sijis  auch  das  überschüssige  Alkali 
vorsichtig  neutrahsirt,  hierauf  die  Flüssigkeit  in  gelinder 
Wärme  concentrirt  und  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
schieden sauer  gemacht.    Hat  man  die  Concentration  gerade 


*)  DiMe  Annalen  LXXX,   17. 
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getroffen,  so  gestellt  die  ganze  Lösung  zu  einem  krystalUni- 
schen  Brei  von  Beazoglycolsäure ;  wird  sie  dann  noch  einige 
Zeitwerm  gehalten ,  so  scheidet  sich  aus  ^ner  solchen  über- 
wältigten Lösung  diese  Säure  in  gelben  ölartigen  Tropfen  aus, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallinischen  Masse  erstarren, 
was  wohl  eine  der  characteristischen  Eigenschaften  ist.  Durch 
gelindes  Abdnnsten  nach  jedesmaliger  Abstumpfung  der  freien 
^Salzsäure  läfst  sich  noch  mehr  Säure  gewinnen. 

Die  Reinigung  derselben  kann  entweder  nach  S  tr  e cker's 
Angabe  aus  dem  Kalksalz  geschehen,  oder  auf  folgende 
Weise  :  Man  löst  die  Säure  in  Aether  und  giefst  die  Aether^ 
lösung  in  ein  Kölbchen  über  eine  verhältnifsmäfsig  sehr  ge- 
ringe Wasserschicht,  und  destillirt  den  Aether  vorsichtig  ab; 
in  dem  Mafse,  in  dem  derselbe  entweicht,  sättigt  sich  das 
Wasser  und  die  überschüssige  Säure  scheidet  sich  dann  öl<^ 
artig  ab;  in  diesem  Zustand  ist  sie  dann  frei  von  etwa  unr 
zersetzter  Hippursäure  und  Benzoesäure. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Säure  stimmten  mit 
den  von  Strecker  angegebenen  vollkommen  überein.  Neben 
dem  angeführten  Verhalten  charaeterisirt  sie  sich  wesentlich 
noch  durch  ihre  feine  nadeiförmige  Beschaffenheit,  leichte  Lös- 
lichkeit in  Aether,  die  Eigenschaften  des  Silbersalzes ^  und 
endlich  neben  den  Resultaten  der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffbestimmung durch  ihr  Freiseyn  von  Stickstoff.  Dieses 
Letztere  ist  der  beste  Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Hip- 
pursäure; denn  eine  KohlensU^ff-  und  Wasserstoff bestimmung 
oder  Salzanalyse  kann,  wie  sdion  Strecker  vergleichend 
nachweist,  kaum  bei  wiederholten  genauen  Operationen  zu 
bestimmten  Schlüssen  berechtigen,  da  Kohlenstoff  und  Basen- 
gehalt bei  procentischer  Berechnung  der  bippursauren  und 
feenzoglycolsauren  Setze  nnhezu  dieselben  sind.  —  Die  An*- 
wesenheit  von  Benzoesäure  giebt  sich  natürlich  leicht  bei 
einer  Elementaranalyse  durch  einen  höheren  Kohleiistoffgehalt 
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n  erkeuieii,  dt  dieselbe  gegen  8  pC.  KoUengtolT  Behr  enl- 
hilt^  ab  die  beiden  in  Frage  stehenden  Sauren. 

BerüdEsichtigt  man  nim  schlieCslich  die  Theorie  des  Yor- 
ganges  nnd    die  Eigenthümlichkeiten  der  Benzogtyookiiire, 
so  eigeben  sich  die  Regeln  für  die  Lritong  der  Op^ntioa 
Yon  selbst;   d.  h.  es  mofis  stets  dn  Ueberschob  von  Alkali 
beini  Einleiten  des  Chlors  vorhanden  seyn,  die  Mischung:  wib- 
rend  der  Operation  mdg^chst  kühl  erhaltoi  werdet,-  iBHi 
endlich  beim  Concentriren  soviel  als  thnnüdi  ein  Ueb^^schoTs 
von  Kneralsäaren  vermieden  werden.    Laust  man  (3ikir  in 
Ueberachofs  einwirken,   so  scheinet  sich  innerhalb  24  Stan- 
den, oft  noch  früher,  ein  gelber  öhrtiger,  ansdieinend  fort- 
wihrend  in  Zersetzung   begriffener  Körper,   wahrscheinlkA 
ein   gechlortes  Product   der  Benzodsiore  aas.      Die  ganze 
Operation  ist  so  leicht  za  leiten,  die  directe  Einwiikong  des 
CUora  so  leicht  zu  vermeiden,    dals  mir  dieses  V^ahren 
auch  auf  die  Zeriegung  anderer  AmidMuren  aosgedehnt  zu 
werden  verdient. 


Verwandlung  des  Thialdins  in  Leudn; 
von  DemselbeiL 


C  a  h  0  u  r  s  *}  hat  zuerst  auf  die  Beziehung  zwischen  Thial- 
din,  C>9>4fS«,  undLeucin,  C>9'4fO^  aufmerksam  gemacht, 
dafs  beide  gleiche  Atomzusammensetzung  haben ,  nur  dab 
im  Thialdin  die  vier  Sauerstoffatome  des  Leucins  durch  vier 
Atome  Schwefel  vertreten  sind.  Hiermit  schien  eine  Mög- 
lichkeit gegeben  zu  seyn,   den  einen  Körper  in  den  andern 


*)  Coiiipt.  rend.  XXVII,  265. 
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zu  verwandelii;  indessen  sind  hierüber  keine  Veitache  be- 
kannt geworden.  Ich  habe  gefanden,  dafs  sich  in  der  Thal 
das  Thialdin  mit  Leichtigkeit  in  Leucin  verwandeln  läfst,  und 
zwar  einfach  auf  die  Weise  ^  dafs  man  Thialdin  mit  Wasser 
und  Silberoxyd  erhitzt ,  welches  letztere  dabei  zu  Schwefel- 
silber wird. 

Ich  führte. den  Versuch  so  aus,  dafs  ich  frisch  gefälltes 
Silberoxyd  mit  Thialdin  und  einer  hinreichenden  Menge 
Wasser  in  eine  Ghisröhre  einschlofs,  und  dieselbe  3  bis  4 
Stunden  lang  in  siedendem  Wasser  erhitzte.  Die  nachher 
von  dem  Schwefelsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit,  die  noch 
etwas  nach  Thialdin  roch,  wurde  zur  Syrupdicke  abge- 
dampft^ und  erstarrte  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystatlini- 
5chen  Masse.  Aether  zog  nur  eine  Spur  fäii>ender  Materie 
aus  9  heifser  absoluter  Alkohol  dagegen  löste  dieselbe  leicht 
auf.  Aus  dieser  Löi^ng  wurde  das  Leucin  in  kleinen  weifsen 
KrystaBblMttchen  erhalten ,  die  mit  kaltem  Alkohol  aosge^ 
waschen  wurden.  Es  hatte  alle  JSgenschaften  des  gewöhn- 
lichen Leucins  und  zeigte  sich  frei  von  Schwefel.  Beim 
Erhitzen  schmolz  es  und  liefs  sich,  indem  es  sich  als  weifser 
Nebel  verflüchtigte,  vollständig  sublimiren.  Metallsalze  er^ 
zeugten  in  seiner  Lösung  kein«  Fällung. 

Ein  zweiter  Versuch^  mit  Bleioxydhydrat  ausgeführt, 
zeigte  sich  wegen  des  kaum  zu  vermeidenden  Kaligehalt^ 
desselben  und  wegen  der  Yerbindungsrähigkeit  des  Leucins 
mit  Bleioxyd  weniger  empfehlenswerth.  Indessen  bin  ich 
damit  beschäftigt,  ein  noch  zweckmäfsigeres  Verfahren  zu 
seiner  Darstellung  aus  Thialdin  aufzusuchen ,  und  überhaupt 
seine  Verhältnisse  näher  zu  studiren. 


MB  Stemhou$0,  aber  die  em^irbatdem  umd 

Ueber  die  entflirbenden  und  deanfidreBdeii  iSgoi- 

schaften  der  Holzkohle,   nebst  Beschreibung    eines 

Kohle -Bei^irators  zur  Reinigung  der  Luft  durch 

Ffltration; 

von  J.  Stenhause. 


We  krmge  Wiriomg  der  frisdi  gie^Inhten  HobkoUe, 
Btmeiitlich  der  grob  gepulyerten ,  Gase  ond  Daoqife  wa  cb- 
corbiren,  ist  seil  längerer  Zelt  bekannt,  und  gelegeafüch  hat 
man  dieselbe  bennUtj  wn  übelriechendes  Wasser  und  Sob- 
tlanzen,  die  in  anfangender  Fädnils  begriffen  wuren^  genieb- 
bar  zn  machen.  Doch  übt  die  Holzkohle  noch  eine  anderei 
Ms  jetzt  meiner  Ansicht  nach  noch  nicht  genügend  beacbMe 
Wirbuig  anf  die  so  complicirten  FäuhüTsj^rodnote  aus,  nimlid 
MC  u  OKfdiren  und  in  die  einfachsten  Verbisdai«|eii  äber- 
jEnftthren,  die  sich  ans  ihnen  bilden  können. 

Werden  Kohlen  oder  Hob  bei  unzureichendem  Urflsa- 
tritt  yerbarannt,  so  entstehen  yeränderliche  Mengen  inter- 
mediärer oder  secundarer  Froducte,^die  ab  Ruls  oder  Bmch 
bezeichnet  werden;  geht  hingeigen  die  Verbrennung  bei  hin- 
reichendem Luftzutritt  und  genügend  hoh^  Temperalor  vor 
mh,  so  sind  Kohlensäure,  Wasser,  Ammonisk  und  vieUeicht 
etwas  Salpetersäure  fast  die  einzigen  Producte. 

Die  Fäuhiifs  animalischer  und  vegetabilischer  Substanzen 
läfst  sich  im  Allgemeinen  als  ein  auf  unvollkommener  Oxy- 
dation beruhender  Vorgang  betrachten.  Delshalb  werden 
unter  gewöhnlichen  Umständen  hierbei  mannichf altige  mehr 
oder  weniger  complexe  secundäre  Producte  gebildet,  welche 
meistens  sehr  unangenehm  riechen  und  auf  den  thierischeD 
Organismus  äufserst  schädlich  einwirken.  Diese  Producte  hat 
man  im  Allgemeinen  als  Miasmen  bezeichnet.    Ueber  ihre 
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Mftiar  M  nur  wenig  bdrannt,  aber  man  liftk  sie  für  aetir 
cmnplexe  slidkstoffbaltige  Dämpfe,  die  durch  Sauerstoff,  Chlor, 
soiiwefiige  Säure,  Salpetersäure  und  andere  desinfidrende 
Ag^entien  zersetzt;  werden. 

Auf  die  wichtige  Wirkung,  welche  der  Holzkohle  als 
«inem  desinficirenden  Agens  zukommt,  wurde  meine  Aufmerk* 
isamkeit  durch  meinen  Freund  John  Tarnbull,  den  be^ 
kannten  Fabrikanten  chemischer  Producte  zu  Glasgow,  hin» 
gdenkt.  Hr.  Turn  bull  brachle  vor  etwa  9  Moneren  die 
Cadaver  von  zwei  Hunden  in  einen  hölsemen  Kasten ,  aiif 
eine  nur  wenige  Zoll  tiefe  Schichte  von  Hokkohlenpslvetv 
«nd  fiberdedcte  ^ie  mii  derselben  Substanz.  Obgiekh  der 
Kasten  ganz  offen  stand,  waren  doch  niemds  an  Fätdnib 
erinnernde  Ausdünstungen  aus  demselben  zu  bemerken,  and 
bei  einer  6  Monate  später  vorgenoBwienen  Untm^sochung 
fand  sich,  Ms  von  den  Tfaieren  fast  Nichts,  mit  Auanahme 
der  Knodien,  zurückgeblieben  war.  Hr.  Turnbull  über* 
sandte  mir  eine  Forlion  der  Thierkohle,  welche  in  der  nädi- 
gl^  Berührung  mit  den  Cadavem  der  Hunde  gewesen  war« 
Ich  übergab  dieselbe  einem  meiner  Sdtüler,  Hrn.  Turner, 
nar  Untersuchung,  welcher  darin  verhältnilsmäbig  weiyg 
Ammoniak  und  eine  Spur  von  Schwefelwasserstoff  fand,  aber 
sehr  deutUch  wahrnehmbare  Mengen  von  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure,  nebst  phosphorsaurem  Kalk.  —  Hr.  Turner 
v^^ub  dann,  vor  zwei  Monaten,  die  Körper  von  zwei  Ral* 
ten  etwa  zwei  Zoll  tief  in  Kohlenpulver,  und  einige  Tage 
später  wurde  der  Cadaver  einer  ausgewachsenen  Katze  ebenso 
behandelt.  Obgleich  die  Körper  dieser  Thiere  jetzt  sich  in 
einem  weit  vorgeschrittenen  Zustand  der  Verwesung  befinden, 
ist  doch  in  d^xi  Laboratorium  auch  nicht  der  geringste  Oe*> 
ruch  wahrzunehmen. 

Aips  den  hier  mitgetheilten  Thatsaehen  gdit  hervor,  wie 
nützlich  die  Kohle  angewendet  werden  kmn,  um  die  Verbreitmig 
schädlicher  EfBuvien  von  Kirchhöfen  und  von  todten  Körpern 
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ttberlmiipt  za  verhindern.    Würde  man  einen  Kirchhof  swei 
bis  drei  ZoQ  hoch  mit  gröblich  gepulverter  Kohle  ttberdedcen, 
so  würde  hierdurch  in  der  That  verhindert  werden,    dab 
irgend  welche   flüchtige  Fäulnirsproducte  sich  in  die  Atmo- 
sphäre verbreiten.  —  Holzkohlenpulver  befördert  auch   die 
Schnelligkeit  der  Verwesung  der  damit  in  Berührung  hand- 
lichen todten  Körper  in  hohem  Grade,   so  dafs  nach  6  bis 
8  Monaten  hur  wenig  mehr  als  die  Knochen  davon  Ührig  sind. 
Der  Zweck  der  vorliegenden  Hittheilung  ist  indefs  haiqit- 
jnächlich,  eine  Anwendung  der  absorbirenden  Eigenschaften 
Jder  Kphle  kennen  zu  lehren ,  welche  meines  Wissens  nodi 
nicht  vorgeschlagen  worden  ist.    Ich  meine  den  Grebrandi 
dner  neuen  Art  von  Respiratory   der  mit  gepulverter  Thier- 
kohle  gefällt  ist,  um  alle  Miasmen  und  ansteckenden  Theo- 
oben  zu  absorbiren  und  zu  zerstören,  welche  bei  gelbem  Fieber, 
Cholera  und  andern  ähnlichen  Krankheiten  in  der  Luft  ent- 
halten seyn  können.  —  Ich   habe  ein^  solchen  Respirator 
anfertigen  lassen.    Er  legt  sich  genau  an  die  unteren  Theile 
des  Gesichts  an,  von  dem  Kinn  bis  über  den  Mund,  so  daCs 
er  noch  die  Nasenlöcher  mit  einschliefst.    Das  Gestell  dieses 
Respirators  besteht  aus  dünnem  Kupferblech,  aber  die  Ränder 
sind  aus  Blei  gefertigt  und  gepolstert  und  mit  Sammt  über- 
zogen, so  dafs  sie  sich  dicht  an  das  Gesicht  anlegen.    Das 
Kohlenpulver  wird  durch  zwei  feine  Drahtgewebe  an  seiner 
8trile  gehalten.    Da  das  Gestell  dieses  Respirators  von  Me- 
tall ist,  wurde  es  auf  galvanischem  Wege  versilbert;  es  würde 
gewifs  noch  besser  seyn^  es  auf  diese  Weise  mit  Platin  oder 
Gold  zu  plattiren.    Der  Respirator  hat  eine  kleine  Oefltaung, 
in  die  ein  mit  einem  Drahtgewebe  versehener  Deckel  sich 
einschrauben  läCst,  und  durch  welche  das  Kohlenpulver  ein- 
gefüllt oder  ausgeleert  werden  kann.  —  Der  Respirator  wird 
durch  ein  elastisches  Band,  welches  um  den  Hinterkopf  her- 
umgeht, festgehalten. 
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Ich  habe  Thierkohie,««Is  die  poröseste  Kohleaart,  aiige- 
wendet,  glaube  aber,  dafs  gewöhnliche  Holzkohle  gleiphfalte 
mit  Yollkoimnen  gatem  Erfolg  anzuwenden  wtire.  -*-  Der 
Zweck  der  Vorrichtung  ist,  die  Luft  diffch  eine  so  poröse 
Substanz  wie  Thierkohle  zu  filtriren,  und  die  ihr  etwa  beige-« 
mischten  Miasmen  abzuscheiden.  Ich  glaube ,  dafs  diefs  un-- 
zweifelhafl  eintritt,  indem  die  Miasmen  in  den  Poren  der 
Kohle  absorbirt  und  durch  den  condensirten  Sauerstoff  oxydirt 
und  zerstört  werden,  mit  welchem  sie  in  die  unmittelbarste 
Berührung  kommen.  In  der  Ueberzeugung,  dafs  dieses  Re^ 
sultat  erwartet  werden  dürfe,  bestärken  mich  die  Resultate 
wiederholter  Versuche,  die  ich  mit  schädlichen  Gasen ,  wie 
Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  u.  a.  an- 
stellte. Ich  fand^  dafs  Laft,  welche  mit  diesen  Gasen  beladen 
war  und  unter  gewöhnlichen  Umständen  schon  nach  kurzer 
Zeit  nicht  länger  eingeathmet  werden  konnte,  durch  den 
Kohle -Respirator  hindurch  ohne  alle  Unannehndichkeiteh  sich 
einathmen  liefs,  indem  der  Geruch  der  beigemischten  Gase 
dadurch  fast  ganz,  wenn  nicht  vollständig,  beseitigt  wurde. 

Jede  andere  sehr  poröse  Substanz,  wie  z.  B.  Platin- 
schwamm oder  zerstofsener  Bimsstein,  dürfte  sich  wohl  gleich- 
falls vollkommen  gut  eignen,  zur  Füllung  des  Respirators 
verwendet'  zu  werden;  ich  habe  indefs  Holzkohle  als  das 
.  wohlfeilste  und  am  leichtesten  zugängliche  Material  gewählt. 

Aufser  der  Vorsicht,  Respiratoren  von  der  beschriebenen 
Art  zu  tragen,  sollten  Personen,  die  in  besonders  mit  Miasmen 
inficirten  Districten  wohnen  müssen,  auch  dafür  Sorge  tragen, 
dafs  ihre  Wohnungen  möglichst  luftdicht  seyen  und  nur  die 
zur  gehörigen  Ventilation  nöthigen  Oeffnungen  haben.  Mit- 
telst dieser  Oeflhungen  könnte  man  die  Luft  zutreten  lassen, 
so  dafs  sie  durch  Tücher  hindurchstriche,  zwischen  welchen 
die  nöthige  Menge  Kohle  sich  befiinde.  Auch  die  Thüren 
solcher  Häuser  könnten  so  construirt  seyn,  dafs  sie  zwischen 
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portiem  Tuch  ekien  Rttun  ^OßMSisam,  wAQh&r  ^eidfalls 
nü  Kohlenpulver  «nziifilUen  wäre.  Die  Yorfidrtnnaliragd 
HeCie  «ch  nCKsh,  wo  man  sie  für  nöthig  hilt,  huraiffigren,  in 
sehr  ungesunden  Districlea  die  Wände  and  Fufsbödea  mit 
Mttraaen  %n  belegen,  welche  einige  Zoll  dick  mit  Kohlen- 
puhrer  ausgealopft  sind. 

Würden  diese  und  ähnliche  Vorsichlsmafsregeln  beachtet, 
so  könnten  gewib  Europäer  mit  bei  weitem  gri^fgerer  Sicher- 
heit in  GegMiden  lebeui  welche  jetxt  als  die  der  Gesuadkeit 
vefderUichsteB  betrachtet  werden. 


Ueber  das  sogenannte  BenzoSoxyd  und  einige  an- 
dere gepaarte  Verbindungen; 
rem  Dr.  K.  LUt  und  Dr.  H.  Idmpricht. 


Vor  neun  Jahren  entdeckten  Et tling  und  Stenhouse*^) 
unter  den  Destillationsproducten  des  benzoäsauren  Kupfer- 
oxyds einen  krystallisirten  Körper,  welchen  sie  Benzoeoxyd 
nannten.  Die  für  diese  Substanz  aufgestellte  Formel 
Gj^H^Os  rechtfertigt  den  ihr  beigelegten  Namen,  und  so  viel 
uns  bekannt  ist,  wird  sie  bis  in  neuester  Zeit  von  Einigen 
als  eine  unter  der  Benzoesäure  stehende  Oxydationsstufe  des 
Radicals  Benzoyl,  Ci«!!^^  von  Andern**}  als  das  Radical 
Benzoyl  CuHsOs  selbst  angesehen. 

Von  der  Ansicht  ausgehend^  dafs  viele  organische  Ver- 
bindungen,   die  man  allgemein  als  Aldehyde^  oder   wie  das 


*)  Qi«fe  Anoak»  LHI,  77  u.  99. 
*•)  ^erhardl,  diese  Aniialeo  UÜCXYII,  162. 
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BwEOl^oxyd  coDsHtoirt  auf  «Beben  hat,  den  zusammeiifefleMeiff 
Aethern  entaprechende  DoppeiTeiirindingen  lind,  — >  weleiie 
Anitabme  doieh  vorläufige  VerBache  beffllftigl  wiffde  «^^  be-^ 
schlössen  wir  zuerst  das  sogenannte  Benzoecxyd  einer  nttheren 
Unlersachung  zu  nnterwerfen.  -**  Wir  benutzten  anfangs  mt 
Parstellang  desselben  die  von  Ettling  und  Stenhonse 
angegd^ene  Methode,  nämlich  Destillation  des  benzoäsauren 
Kupferoxyds,  und  unterzogen  gleich£Btlls  die  übrigen  bei  dieser 
Operation  auftretenden  Producte  dner  nftheven  Prüfung. 

Trockenes  benzo^aures  Kupferoxyd  wurda  in  gtäsemen 
Reiorten  so  lange  über  freiem  F^er  erhitzt,  bis  keine  Bit« 
Wickelung* von  Dämpfen  mehr  wahrnehmbar  war.  Ettling 
erhitzte  nur  bis  etwa  auf  Itlb^  und  fand  dann  Spirsänre  im 
Retortenrückstande ;  da  wir  zuletzt  eine  so  hohe  Temperatur 
anwandten,  dafs  auch  dieses  zerstört  w^den  mufste^  so.ver« 
danken  einige  später  zu  erwähnende  Produde  ihre  Entstehung 
nicht  sowohl  dem  benzoösauren,  als  vielmehr  dem  spirsauren 
Kupferoxyd.*—  Das  ganze  Destillat,  welches  von  btttterartiger 
Consistenz  war,  wurde  mit  Wasser  übergössen,  mit  kohlen- 
saurem Natron  bis  zur  alkalischen  Reaotion  versetzt,  um  di« 
sauren  Producte  (Benzoesäure)  zu  binden^  und  dann  destillirt, 
so  lai^e  mit  den  Wasserdämpfen  noch  Oeltropfen  Übergingen; 
dieses  Oel  wurde  als  fast  reines  Benzin,  CdH«,  erkannt. 
Der  Rickstand  Im  DestiHationsgefäfs  wurde  mit  Wasser  digetirt 
und  auf  ein  gut  genäfstes  Filter  gebracht;  im  Fil^t  war 
nur  benzoesanres  Natron  enthalten.  Die  auf  dem  Filter  blei- 
bende Masse  wurde  in  heifsem  Weingeist  gelöst  aus  welchem 
wxk  beim  Erkalten  eine  reichliche  Menge  Krystalle  absetzten^ 
die  das  Benzoeoxyd  Ettling's  waren.  Um  diese  von  deii 
noch  anhängenden  öligen  Producten  zu  befreien  und  letztere 
auch  nicht  verloren  zu  geben,  erhitzten  wir  die  braun  ge- 
fijirbteo  Krystalle  mit  wenig  Weingeist,  welcher  vorzugsweise 
das  Oel  löste,  und  krystaüisirten  das  Ungelöste  ans  heifsem 
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Wdfaifeist  am.  Daroh  mdirmalige  Wiederholung^  dieser 
Operation  erhielten  wir  das  Benzo^xyd  vollkommen  weifs. 
Gröfsere  Schwierigkeiten  machte  es,  die  ölfömigen  Körper 
zu  trennen;  das  darin  gelöste  Benzoeoxyd  wurde  durch 
Krystallisation  möglichst  entfernt  und  die  weitere  Trennung 
durch  fractionirte  Destillation  bewirkt. 

Das  Bmw>io(Bydj  dessen  Reindarstellung  eben  beschrie- 
ben ist,  bildet  vollkommen  weifse  Krystalle;  besonders  schön 
erhält  man  sie  aus  einem  Gemische  von  Weingeist  und  Aether. 
Unser  Freund  H.  D  au  her  in  Bonn,  dem  wir  einige  gut  aus- 
gebfldete  Exemplare  (aus  wasserfreier  Benzoespirsäure  dar- 
gestellt} zur  Messung  übersandten,  theilt  uns  FolgAides  dar- 
über mit. 

Die  Krystalle  sind  rhombische  Prismen,  m,  mit  einer  auf 
die  stumpfen   Seilenkanten   aufgesetzten  Schiefendfläche,   c. 
Die  an  24  sorgfältig  ausgesuchten  Individuen  von  etwa  \  MM. 
Durchmesser  vorgenommenen  Messungen  gaben  : 
mm'  SS  79*  l(y,7  im  Mittel  aus  15  Resultaten*^);   zwischen 

den  Grenzen  ^8^  55'  und  79o  23'. 
m  m'''  =  100<^  48',1  im  Mittel  aus  15  Resultaten ;  zwischen 

den  Grenzen  101«  2'  und  100«  43'. 
m"  c  SS  81«  22',2  im  Mittel  aus  28  Resultaten ;  zwischen  den 

Grenzen  81«  8'  und  81«  36'. 
m  c  SS  98«  30',2  im  Mittel  aus  28  Resultaten ;  zwischen  den 

Grenzen  98«  51'  und  98«  7'. 

Diese  Winkel  entfernen  sich  nicht  weit  von 
ro  m'  =s  79«  11'  36"         m  c  =  81«  28'  19", 
welchen  folgendes  Verhältnifs  der  rechtwinkligen  Axen  ent- 
spricht: 

a  :  b  :  c  =  |/l3  :  t/T9  :  \/Y=  1  :  1,20894  :  0,19612. 


*)  Ein  jedes  ist  als  Mittel werth  von  mehreren  Hepetitiontn  «oioselieii 
ond  kann  für  genau  auf  höchstens  2^  ^Iten. 


find  einige  andere  gepaarte  4^erbmdimgen.  Iffö 

Das  Benzoäoxyd  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist,  sehr  leicht  in  heifsem,  unlöslich  in  Wasser.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  66®;  in  höherer  Temperatur  sublimirt 
es  unveröndert.  Eigenthümlich  ist  der  an  Geranimn  erin- 
nernde Geruch  y  den  auch  die  vollkommen  reinen  KrystaUe 
besitzen. 

Diese  Eigenschaften  stimmen  mit  den  von  Ettling  und 
Stenhouse  aiTgegebenen  überein. 

Auch  die  Zusammensetzung  ist  von  Ettling  durch  die 
Analyse  richtig  gefunden,  obgleich  er  sie  durch  eine  Formel 
ausdrückt,  welche  weniger  mit^ seinen  Analysen,  als  mit  den 
von  Stenhouse  erhaltenen  Resultaten  übereinstimmt.  Eine 
Zusammenstellung  der  Resultate  unserer  Analysen  mit  den  von 
andern  Chemikern  erhaltenen  wird  zeigen,  dafs  die  empiri- 
sche ti'ormel  des  sogenannten  Benzoeoxyds  nicht  CuHsOs, 
sondern  CisHsOi  ist. 

Wir  verbrannten    die   im   Platinschiifchen    geschmolzene 
Substanz  mit  Kupferoxyd  im  SauerstoiTstrom. 
I.    0,5375  Grm,  Ueferten  1,5502  CO,  und  0,245  HO. 
IL    0,3105    „  „        0,8895    „       „    0,141     „ 

ni.    0,302      „  «        0,862      „       „    0,1355  „ 

(III.  war  aus  Benzoespirsäjire.) 

Gefiindeii 
List  und  Limpricht  Ettling^         Will        Stenhouse         q 

^l.          IL        IlL  ^       L         IL  L  IL      hardt*) 

C  78,67  78,13  77,84  78,55  78,76  79,16   79,62  80,01  79,53 

H    5,06    5,08    5,00     5,06    5,06  5,11     5,09  5,18    5,05, 
Berechnet  nach  der  Formel  : 

Ci4 

Hs 

0, 

105      100,00  99      100,00. 


C»H.O. 

c.,e,o. 

,  84   80,00 

C„  78   78,78 

5    4,76 

H,   5    5,09 

16    15,24 

0,  .16    16,23 

*)  Diese  Annalen  LXXXYII,  162. 

Annül.  d.  Oh«iui«  u.  Pharm.  Xü.  Bd.  2.  Heft.  13 
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Von  den  9  aufufefübrten  Analysen  slimmen  die  6  eisV» 
gut  mit  der  empiriscben  Foimel  CisH^Os;  dafs  sie  die  riditige 
ist,  wird  durch  die  Zersetzungsproducte  des  Benzoeoxyds 
zur  Gewifsheit  erhoben.  Verdoppelt  man  nämlich  diese 
Formel,  so  läfst  sich  CieHioO«  in  C,tH,0  +  C,4Hs0t  zer- 
legen; im  Folgenden  werden  wir  beweisen,  daTs  das  sog. 
Benzo^xyd  wirklich,  eine  Verbindung  von  Phenyloxyd  and 
Benzoäsäure  ist. 

VerMien  gegen  KaH.  —  Die  von  Ettling  Termuthete, 
von  Stenhouse  bestimmt  ausgesprochene  leichte  Zersetzbar- 
keit  des  benzoesauren  Phenyioxyds  durch  wässeriges  Kau 
fanden  wir  nicht  bestätigt.  Es  kann  anhaltend  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  gekocht  werden,  ohne  Veränderung  zu  er- 
leiden. Schliefet  man  es  jedoch  in  einem  Rohr  mit  concen«- 
trirter  Kalilauge  ein  und  erhitzt  längere  Zeit  in  einem  Oel- 
bade  bis  auf  150<^  bis  170^  so  löst  es  sich  vollständig;  hem 
Oeffnen  des  Rohrs  entweicht  kein  Gas  (kein  Wasserstoff); 
übersättigt  man  die  kaiische  Lösung  mit  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  Benzoesäure  aus  und  erhebt  sich  ein  ölartiger 
Körper,  der  darch  den  Geruch  und  die  Reaction  mit  Eisen- 
chlorid für  Phenyloxydhydrat  (Carbolsäure)  erkannt   wurde. 

Diese  Zerlegung  geht  sehr  leicht  vor  sieh ,  wenn  statt 
der  wässerigen  eine  weingeistige  Kalilösung  angewandt  wird; 
man  erhält  schon  in  der  Kälte  eine  klare  Lösung ,  die  durch 
Walser  nicht  getrübt  wird.  Der  Weingeist  wurde  durch  De- 
stillation entfernt,  der  Rückstand  in  heifsem  Wasser  gelöst, 
mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  die  ausgeschiedene  Carbol- 
säure  mit  der  Pipette  abgehoben.  —  Aus  der  heifsen  wäs- 
serigen Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  Benzoesäure  ab, 
die  an  ihren  physikaVschen  Eigenschaften  erkannt  wurde. 
Zur  Bestätigung  analysirten  wir  das  Silbersalz. 

0,508  Grm.  hinterliefsen  0,34  Grm.  Silber. 
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Bensoäsaures  Sflberoxyd  AgO^  CuH^O,  : 
berechnet  gefonden 

Süber         47,16  47,24. 

Die  Carbolsäura  wurde  durch  Chlorcalcium  entwässert 
und  für  sich  der  Destillation  unterworfen.  Die  angewandte 
Menge  war  zu  gering,  um  den  Siedepunkt  festzustellen.  Zur 
Analyse  wurde  der  zwischen  202^  und  205®  siedende  Theil 
verwandt;  die  zweite  Analyse  ist  mit  einer  nochmal  entwäs- 
serten und  rectificirten  Carbolsäure  angestellt. 

I.    0,244  Grm.  lieferten  0,663  CO,  und  0,1465  HO. 
II. 


325     , 

0,882    , 

,    0,199 

gefunden 

» 

berechnet 

Lüt  n. 

Limpricht 

'C^hai 

I. 

U. 

C„    71%        76,59 

74,10 

74,00 

74,5 

H,       6         6,38 

6,66 

6,80 

6,9 

0,     16        17,03 

94      100,00. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dafs  zwischen  der  gefundenen 
und  berechneten  Zusammensetzung  ein  bedeutender  Unter* 
schied  herrscht.  Gerhardt  (Gmelin's  Handbuch  Bd.  V, 
S.  632}  macht  schon  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Carbolsäure 
mit  der  gröfsten  Begierde  Wasser  anzieht  und  dann  nicht 
mehr  krystallisirt ;  zur  Vergleichung  haben  wir  die  von  ihm 
bei  der  Analyse  einer  nicht  ganz  trocknen  Carbolsäure  ge- 
fundenen Zahlen  unsern  angefügt.  Wir  unterliefsen  es,  eine 
gröfsere  Menge  benzoesaures  Phenyloxyd  zu  opfern,  um  die 
Carbolsäure  vollkommen  wasserfrei  darzustellen,  da  die  später 
angeführten  Versuche  über  die  Anwesenheit  derselben  im 
Benzoeoxyd  keinen  Zweifel  .lassen;  ebenso  hielten  wir  es  für 
überflüssig,  ein  carbolschwefelsaures  Salz  zu  bereiten  und  zu 
analysiren,  da  die  Zusammensetzung  derselben  noch  nicht 
festgestellt  ist.    CVergl.  unten.} 

13* 
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Verhauen  gegen  Ammamak.  —  Eine  weingeistige  Lösang 
von  benzoösaurem  Pheiiyloxyd  kann  mit  Ammoniak  in  der 
Siedehitze  ohne  Zersetzung  abgedampft  werden;  wird  das 
Gemisch  in  einem  verschlossenen  Rohr  auf  150®  erhitzt,  so 
scheiden  sich  nachher  beim  Verdunsten  der  Lösung  Carbol- 
säure  und  Krystalle  Ton  Benzamid  ab.  —  Beim  Erhitzen  des 
benzoesauren  Phenyloxyds  in  einem  Strom  trocknen  Ammo- 
niakgases  bildet  sich  im  Halse  der  Retorte  ein  Sublimat  tob 
Benzamid  und  die  Vorlage  enthält  Carbolsäure.  —  Anilin  war 
nicht  entstanden. 

Verhauen  gegen  Schwefdsäwre,  —  Concentrirte  Phosphor- 
säure oder  Oxalsäure  zersetzen  das  benzoäsaure  Pbenyloxyd 
beim  Erhitzen  nicht,  in  Schwefelsäurehydrat  löst  es  sich  da- 
gegen leicht;  Wasser  fallt  daraus  Benzoesäure,  während  die 
Lösung  Carbolschwefeisäure  enthält;  sie  wurde  von  der  aus- 
geschiedenen Benzoesäure  filtrirt,  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Baryt  digerirt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  erst  im  Wasserbade,  dann  über  Schwefel- 
säure verdunstet.  Es  bildeten  sich  blumenkohlartige  Rinden 
von  carbolschwefelsaurem  Baryt,  deren  Lösung  die  blaue 
Färbung  mit  Eisenchlorid  ausgezeichnet  schön  zeigte.  —  Die 
Zusammensetzung  dieser  Verbindung  werden  wir  spater  an- 
führen. 

SubMtüuHonsproducte  des  bensoäsauren  Phenyloxydt. 

Stenhouse  hat  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
benzolfsaure  Phenyloxyd  untersucht,  ohne  aber  eine  wahr- 
scheinliche Auslegung  seiner  Resultate  geben  zu  können. 
Wir  zogen  wegen  der  gröfseren  Bequendichkeit  in  der  Hand- 
habung das  Brom  dem  Chlor  vor  *). 


*)   Phospborchlorid  IftCit  sich  unzerieUt  vom  benxotearen  Pbeofloiyd 
^    abdeftUliren. 
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FIttssiges  Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Freiwerden  von  Wärme  auf  trockenes  benzoesaures  Phenyl- 
oxyd  ein,  wobei  viel  bromwasserstoSsaures  Gas  entwickelt 
virird.  Zeigte  sich  bei  neuem  Zusatz  von  Brom  keine  Gasent- 
wickelung mehr^  selbst  nicht  bei  Anwendung  von  Wärme, 
so  wurde  die  nach  dem  Erkalten  feste  Masse  in  heifsem 
Alkohol  gelöst,  aus  welchem  während  der  Abkühlung  sich 
lange  weifse^  dendritisch  vereinigte  Nadeln  absetzten,  die 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  vollkommen  rein  er- 
halten wurden.  Die  Mutterlauge  enthält  nur  noch  geringe 
Mengen  dieser  Verbindung,  aufserdem  aber  einen  ölförmigen 
Körper,  der  sich  aus  der  sehr  weit  abgedampften  Mutterlauge 
absetzt.  Er  ist  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  Ueinen  weifsen  Krystallen;  wir  er- 
hielten jedoch  zuwenig,  um  eine  genaue  Untersuchung  damit 
vorzunehmen. 

Die  langen  Nadeln  sind  leicht  löslich  in  Aether  und 
heifsem  Weingeist,  unlöslich  in  Wasser.  Sie  schmelzen  unter 
100®  und  scheinen  unzersetzt  zu  sublimiren. 

Aus  den  zahlreichen  Analysen,  die  mit  Substanz  verschie- 
dener Bereitungen  angestellt  wurden,  ergiebt  sich,  dafs  diese 
Krystalle  in^der  Regel  Gemenge  von  zwei  Verbindungen  sind, 
die  sich  durch  Krystallisation  nicht  trennen  lassen.  Die  eine 
Verbindung  ist  benzoesaures  Phenyloxyd,  in  welchem  1  Atom 
Wasserstoff  durch  1  Atom  Brom  vertreten  ist,  in  der  andern 
sind  2  Atome  Wasserstoff  durch  Brom  substituirt.  Eine  dritte, 
vielleicht  der  oben  beschriebene  ölige  Körper,  scheint  flir 
3  Atome  Wasserstoff  Brom  zu  enthalten. 

Die  Zusammensetzung  dieser  drei  Verbindungen  mttfste 
seyn  : 
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I. 

II.                       m. 

c,.jg;o. 

C"  S'r.O*                         C..  iJj^O. 

Ca.  156      56,31 

c„ 

156      43,82 .        Cm  156      35,86 

H.        9        3,25 

H, 

8       2,25         H,       7        1,61 

Br      80      28,88 

Br,  160      44,94         Br,  240      55,17 

0«     32      21,56 

O4 

32        8,99         0«     32        7,36 

277    100,00 

* 

356    100,00               395    100,00. 

I.  0,688  Gm. 

lieferten  1,4115  CO,  und  0,2035  HO. 

IL  0,3195    „ 

» 

0,644      „      ,    0,092      , 

m,  0,2955    „ 

» 

0,543      ,      ,.  0,078      , 

0,226     „ 

» 

0,184  AgBr. 

IV.  0,203     , 

» 

0,3465  CO,  und  0,045  HO. 

V.  0,152     „ 

» 

0,2405    ,      „    0,0355, 

VI.  0,489     „ 

» 

0,7665    ,      ,    0,091     „ 

0,387      „ 

» 

0,413  AgBr. 

VII.  0,1965    „ 

» 

0,150      , 

Vin.  0,372     „ 

9 

0,3295    ,    (Vorige  Substani  noch 

einmal  umkrystallisiil.} 
IX.  0,477  Grm.  lieferten  0,48  AgBr. 

I.       n.      III.     IV.      V.     VI.      VII.    VIII.      IX. 

C  65,95  54,97  50,11  46,55  43,15  42,74  —  —  — 
H  3,88  3,19  2,93  2,46  2,59  2,04  -  —  - 
Br      —       —    34,65     —       —   45,42  32,48  37,69  42,82. 

Die  Analyse  VI  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  noch  eine 
Verbindung  mit  3  Atomen  ßrom  besteht 

Weingeistiges  Kali  löst  diese  Verbindungen  unter  Zer- 
setzung. Nach  Entfernung  des  Weingeistes  fällt  Schwefel- 
säure aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  Benzoe- 
säure und  scheidet  ein  bald  erstarrendes  Oel  aus,  welches 
Monobromcarbolsäure  und  Bibromcarbolsäure  seyn  mufs.  Zum 
Beweis ,  dafs  die  ausgeschiedene  Benzoösäure  frei  von  Brom 
ist,  wurde  das  Silbersalz  dargestellt  und  analysirt. 

0,1595  Grm.  lieferten  0,0755  Ag  =  47,34  pG.  Ag. 


wid  mige  andete  gepaarie  Verimdungm-  IM 

Die  Berechnung  verlangt  47,1&  pC.  Ag. 

Die  Bromcarbolsäure  Hers  sich  nur  schwierig  mit  Wasser- 
dämpfen  überdestilliren ;  bei  der  Destillation  für  sich  wird  ein 
grofser  Theil.  unter  Entwiokelung  von  Brom  wasserstoffsäure 
zersetzt.  In  Aether  löst  sie  sich  und  wird  beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  braungefarbten  Krystallen  erhalten.  Wir  be- 
gnügten uns,  qualitativ  den  Bromgehalt  nachzuweisen,  weil 
die  Verbindung  zur  quantitativen  Bestimmung  nicht  hinläng- 
Uch  rein  war. 

Aus  der  Abwesenheit  des  Broms  in  der  erhaltenen  Ben- 
zoesäure geht  hervor,  dafs  nur  im  Phenyloxyd  Wasserstoff 
durch  Brom  vertreten  ist,  die  Formeln  der  gebildeten  Ver- 
bindung also  sind  : 

CuH.O„  Cnjj;0  und  C,4H.O,,  C,,jj;^0. 

Zur  Bestätigung  wurde  sie  mit  Schwefelsäure  zerlegt; 
Wasser  fällte  aus  der  Lösung  wieder  Benzoesäure,  deren  Sil- 
bersalz nach  dem  Glühen  47,38  pC.  Silber  hinterliefs. 

Der  von  Stenhouse  analysirte  Körper^  welcher  von 
ihm  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  benzo^saures  Phenyl- 
oxyd erhalten  wurde,  und  der  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist  aus  platten^  vierseitigen,  bei  87®  schmel- 
zenden Prismen  besühnd,  wird  ein  Gemenge  zweier  Substitu- 
tionsproducte  seyn,  wie  folgende  Berechnung  zeigt': 


' 

I. 

II. 

C..  JfO. 

c.  \l\o. 

c„ 

156           67,12 

c,. 

156          58,43 

H. 

9             3,87 

H. 

8            2,99 

Cl 

35,4        15,23 

CU 

70,8       26,53 

O4 

32          13,78 

O4 

32          12,05 

232,4      100,00  266,8      100,00. 
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Stenhooie  

'    I.        IL       mr"     iv!        v!        vT 
C     66,09    65,88    65,87      —         —         —    ' 
H     ^4,00      3,86      4,H       —         _         _ 
Cl       —         —         —      16,04    16,49    16,09. 
Durch  Zersetzung   mit  weingeistigem  Kali  erhielt  Sten- 
house  aus  dieser  Verbindung   reine  Benzoesäure   und    ein 
nach  Kreosot  riechendes,  dunkles,  halbflüssiges  Harz,  welches 

also  ein  Gemenge  von  Monochlorcarbolsäure,  ^i%\r\0%^  und 
Bichlorcarbolsäure,    C,,  L^  Os,  war. 


In  ein  möglichst  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  1  Theil 
Salpetersäure  und  2  Theile  Schwefelsäure  wurde  gepulvertes 
benzoe^saures  Phenyloxyd  *  in  kleinen  Portionen  geschüttet 
Es  löste  sich  anfangs  ohne  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen; 
als  eine  gewisse  Menge  eingetragen  war,  schieden  sich  in 
der  ganzen  Flüssigkeit  kleine  gelbliche  Krystalle  aus,  die 
wir  auf  einem  mit  Asbest  verstopften  Trichter  sammelten. 
Das  Filtrat  wurde  allmälig  in  eiskaltes  Wasser  gegossen,  wo- 
bei ein  reichlicher  gelblicher  Niederschlag  entstand,  der  zwar 
unter  dem  Mikroscop  keine  deutlichen  Krystalle  erkennen  liefs, 
bei  weiterer  Untersuchung  aber  für  identisch  mit  den  zuerst 
ausgeschiedenen  Krystallen  erkannt  wurde.  Beide  Nieder- 
schläge wuschen  wir  so  lange  mit  Wasser,  als  dieses  noch 
saure  Reaction  annahm,  und  endlich  mit  Weingeist.  Sowohl 
das  ablaufende  Wasser,  als  auch  der  Weingeist  waren  gelb 
gefärbt  (von  etwas  Binitrocarbolsäure) ,  der  vollständig  aas- 
gewaschene Rückstand  besafs  eine  weifse  Farbe.  In  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  ist  er  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol 
undAether  löst  er  sich  in  geringer  Menge,  beim  Erkalten  sich 
wieder  krystallinisch  abscheidend.    Er  schmilzt  bei  150*,  beim 
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* 

Erkalten  bleibt  er  amorph  und  durchsichtig  und  wird  erst 
beim  Erwärmen  oder  Berühren  mit  einem  scharfen  Gegen- 
stand krystallinisch.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
schmilzt  er  erst  und  verbrennt  dann  mit  gelber  rufsender 
Flamme,  eine  leicht  verbrennliche  Kohle  hinterlassend;  im 
Röhrchen  verbrennt  er  mit  schwacher  VerpufKing.  Zur  Ana- 
lyse wurde  die  Substanz  bei  100®  getrocknet  und  mit  vor- 
gelegter Kupferspirale  verbrannt. 
I.    Durch  Wasser  gefällte  nicht  krystallinische  Verbindung  : 

0,310  Grm.  lieferten  0,5425  COa  und  0,078  HO. 
II.    Krystallinische  Verbindung. :  0,454  Gnn.  lieferten  0,7915 
CO»  und  0,105  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel 


c.,|. 

3  KO.O. 

ueiui 
I. 

laen 

IL  ' 

c.. 

156 

46,84 

47,72 

47,50 

H, 

7 

2,10 

2,79 

2,56 

N. 

42 

12,61 

0.. 

128 

38,45 

333      100,00. 

Die   geringe  Abweichung   der  gefundenen   Zahlen   von 

den  berechneten  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  noch  Spuren 

III 
2  NO  ^*  beigemengt  waren,  welche 


(2  NO4 
reicher  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist. 

Wird  diese  Nitroverbindung  in  weingeistigem  Kali  in 
der  Wärme  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  binitro- 
carbolsaures  Kali;  die  davon  getrennte  Mutterlauge  enthält 
Nitrobenzoesäure ,  welche  nach  Verdunsten  des  Weingeists 
mit  Schwefelsäure  gefällt  wurde. 

Das  binitrocarbolsaure  Kali  bildet  schön  goldgelbe  Na- 
deln ,  die  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Zur  Analyse  wur- 
den sie  bei  100<^  getrocknet  und   mit  Schwefelsäure  geglüht. 


SOS    List  m.  Limprieht,    über  das  sogauumte  Benaoäoxj/d 
0,609  Gm.  lieferten  0,230  KO,  SO,  =20,39  pC.  KO.— 

2N0  ^ 

berechnen  sich  21,17  pC.  KO. 

Die  Nitrobenzoäsäure  wurde  mehreremal  aus  heirsem 
Wasser  umkrystallisirt  und  das  Silbersalz  dargestellt. 

0,2415  Grm.  lieferten  0,095  Ag  =  39,33  pC.  Silber;  der 
berechnete  Silbergehalt  des  nitrobenzoesauren  Silberoxyds  ist 
39,41  pG. 

Die  Formel  der  Nitroverbindung  ist  mithin 

^•'*|Nb4^*"*"*^"|2  NO*^- 
Die   Zerlegung    in   Nitrobenzoesäure    und  Binitricarbolsäure 
wird    auch  durch  Schwefelsöure  in   gelinder  Wärme   leicht 
bewirkt. 

Wir  versuchten  eine  Amidverbindung  des  benzo^sauren 
Phenyloxyds  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf 
die  Nitroverbindung  darzustellen.  Es  entstehen  hierbei  meh- 
rere Verbindungen,  über  deren  Zusammensetzung  und  Ent- 
stehung wir  noch  keine  genügende  Aufklärung  geben  können ; 
doch  hoffen  wir,  in  einiger  Zeit  diese  Lücke  auszufüllen. 

Das  nitrobenzoesäure  Binitrophenyloxyd  löst  sich  in  wäs- 
serigem Schwefelammonium  mit  tiefrother  Farbe.  Nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  im  Wasserbade  bleibt  eine  dunkel 
violette  harzartige  Masse,  welche  sich  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  mit  Hinterlassung  von  Schwefel  löst; 
diese  Lösung  besitzt  eine  eben  so  schöne  Purpurfarbe,  wie 
die  des  übermangansauren  Kalis.  Verdunstet  man  die  Salz- 
säure Lösung  im  Wasserbade ,  so  bleiben  blaue  warzenartige 
Krystalle,  die  von  Wasser  nur  theilweise  mit  gelber  Farbe 
aufgenommen  werden,  während  ein  blaues  Pulver  zurückbleibt 
Die  einzige  Verbindung,  welche  Aussicht  zur  Darstellung 
eines  reinen  Präparats  giebt,  ist  die  mit  Oxalsäure.  Wir 
sIeUlen   sie   durch  Kochen    des   schwefelsauren  Saheea  mit 
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oxalsaurem  Baryt  oder  des  Salzsäuren  Salzes  mit  oxalsaurem 
Silberoxyd  dar;  die  Lösung  liefert  beim  Erkalten  gelbe  nadei- 
förmige Krystalle,  die  durch  wiederholtes  UmUrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  von  immer  hellerer  Farbe  erhalten  wer- 
den ;  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  schien  diese  Reinigung 
nicht  befördert  zu  werden.  —  Uebergiefst  man  diese  Kry- 
stalle mit  etwas  Kali,  so  lösen  sie  sich  mit  intensiv  brauner 
Farbe.  — 

Es  lag  die  Yermuthung  nahe,  dafs  in  dem  mit  Brom  be- 
handelten benzoesauren  Phenyloxyd^  in  welchem  2  Atome 
WasserstofiT  durch  Brom  vertreten  waren,  sich  noch  ein  drit^ 
tes  Atom 'Wasserstoff  durch  Untersalpetersäure  würde  .sub- 
sitituiren  lassen.  Die  Analyse  der  zum  Versuch  angewandten 
Bromverbindung  ergab  : 


berechnet 

geftmdai 

c.. 

43,82 

42,74 

H. 

2,21 

2,04 

Br, 

44,94 

45,42. 

Sie  wurde  pulverisirt  und  in  kleinen  Portionen  in  das 
Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  getragen^  wor- 
aus sich  die  neue  Verbindung  fast  vollständig  harzförmig  ab- 
scheidet, so  dafs  Wasser  kaum  noch  etwas  aus  der  Säure 
fällt.  Sie  löst  sich  in  einer  grofsen  Menge  heifsen  Weingeist 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  kleinen^  warzenförmig  ver- 
einigten Nadeln;  aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sie 
sich  ölförmig  ab.  In  ihren  übrigen  physikalischen  Eigen- 
schaften stimmt  sie  mit  der  vorhin  beschriebenen  Nitrover- 
bindung überein.    Schmelzpunkt  zwischen  90^  und  100^. 

0,304  Grm.  lieferten  0,4505  CO,  und  0,056  HO. 

0,396  Grm.  lieferten  0,383  AgBr. 
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c. 

Br, 

0» 

NOi 

GefottdM 

C.    156 

38,90 

40,41 

H,         7 

1,74 

2,04 

Br,    160 

39,90 

41,16 

II        14 

3,49 

0.       64 

15,97 

401      400,00. 

Durch  Zersetzung  mit  weingeistigem  Kali  wurden  Nitro- 
benzo^säure  und  Bibromcarbolsäure  erhalten.  Das  aus  der 
Nitrobenzoesäure  dargestellte  Silbersalz  entwickelte  beim  Er- 
hitzen den  characteristischen  Geruch  des  Nitrobenzins.  Die 
Verbindung  ist  daher  nitrobenzoeäaures  Bibromphenyloxyd  ^ 

Cm  Inc.  0«'  c..|H^o. 

Wir  versuchten  endlich  noch  Wasserstoff  in  der  Nitro- 
verbindung durch  Brom  substituiren  zu  können,  aber  selbst 
bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren trat  keine  Veränderung  ein.  In  zwei  Versuchen 
zeigte  sich  die  aus  Weingeist  umkrystallisirte  Nitroverbindung 
vollkommen  frei  von  Brom. 


Wir  glauben  hiermit  den  Beweis  geliefert  zu  haben^  dafe 
das  sogenannte  Benzoäoxyd  aus  benzoesaurem  Phenyloxyd 
besteht  und  identisch  mit'  dem  Benzophenid  ist,  welches 
Gerhardt  und  Laurent  durch  Einwirkung  des  Chlorben- 
zoyls  auf  Carbolsäure  dargestellt  haben;  auch  eine  Bromver- 
bindung desselben  haben  sie  erhalten.  Die  übrigen  von 
diesen  Chemikern  erwähnten  Verbindungen,  benzoäsaures  Bi- 
nitrophenyloxyd  und  Trinitrophenyloxyd ,  bei  Einwirkung  von 
Chlorbenzoyl  auf  Binitrocarbolsäure  und  Trinitrocarbolsäore 
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entstehend ,  sind  verschieden  von  unserer  Nitroverbindiaig. 
Die  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  der  Benzoesäure  mit 
Phenyloxyd^  so  wie  Ihre  Subslitutionsproducte,  sind  im  Fol- 
genden zusammengestellt  : 

Benzoäsaures  Phenyloxyd  : 

C,e  H,o04  ^  Cj4Hs0s,  C,,  H5O. 

Benzoesaiires  Honochlorphenyloxyd  : 

C,e|cf   O4  =  CuH^Os,  C.JßJO  CStenhouse). 
Benzoesaures  Monobromphenyloxyd  : 
Cu\ll  O4  =  CmHsO,,  C,,jJjO. 

Benzoesaures  Bibromphenyloxyd  : 

c„jj;^  04  =  c.Ao„  c„jJj^o. 

Benzoesaures  Binitrophenyloxyd  : 

r    \  ^9  n  —  r   ^  a     rl^'O    (Gerhardt 
^"J2N04^*  -  ^**"*^*'  ^"|2N04^    u.  Laurent). 

Benzoesaures  Trinilrophenyloxyd  : 

r    \  ^1   n  —  c   u  n     r)H«o    (Gerhardt 
^«•|3N04^*—  ^«*"*"»'  ^"|3N04^    U.Laurent). 

Nilrobenzoesaures  Binitrophenyloxyd  : 


Nilrobenzoesaures  Bibromphenyloxyd  : 

In  dem  benzoesauren  Phenyloxyd  scheinen  hiernach  nicht 
mehr  als  3  Atome  Wasserstoff  substituirt  werden  zu  können. 
Da  Gerhardt  und  Laurent  das  benzo^saure  Trinitro- 
phenyloxyd  dargestellt  haben,  so  konnte  man  vermuthen,  dafs 
sich  ebenfalls  das  nitro-  und  binitrobenzoäsaure  Triphenyl- 
oxyd  durch  Substitution  würden  erhalten  lassen.  Wie  wir 
oben  gezeigt  haben,   erstreckt  sich   die  Einwirkung  des  6e- 
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mkA»  Tan  Sdnrefdsiinre  ud  Sa^etenia 
aar  3  Atome  Wanerstoff;  «idi  der  YenaiA,  dardi  Brw 
•odi  eiB  viertea  Atom  Wassentoff  n  diaiiiuren,  gab  eai 
negatives  Resultat. 

Es  mofs  ferner  aoffail^i,  dafs  das  beasoeaanre  Pheayl- 
oxyd,  welches  darch  concentrirte  Sdiwefdsinre  so  leicU 
zerlegt  wird,  beini  Behandeln  mit  einem  Gemisch  Ton  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  keine  Zersetzung  erlddet,  sondefv 
nnr  Substitntionserscheinangen  auftreten.  Auf  gleiche  Weise 
gelingt  es  gewib,  NitroTcrbindungen  vieler  zusammengesetzter 
Aether  darzusteOen.  Wir  stellten  einen  Versuch  mit  dem 
benzoäsauren  Aethyloxyd  an,  das  auch  in  der  That  in  Nitro- 
beazoääther  Hbergeruhrt  wurde;  die  aus  heiEsem  Weingeist 
erhaltenen  ausgezeichnet  schönen  Krystalle  der  Verbindung 
lieferten  bei  der  Analyse  : 

Ritrokazoefither  BerediBet         Gtiundm 

r.  n  o   c.   i"*  ft  ^     ^^'^  54,44 

i^4H,ü,  i/MJNo^Us         H      4  5  4^70. 

Zur  Darstellung  der  Phenylverbindnng  benutzten  wir  an- 
fangs die  von  Ettling  entdeckte  Methode  :  trodiene  Destil- 
lation des  benzoesauren  Kupferoxyds,  welche  jedoch  nur 
verhältnifsmätsig  geringe  Ausbeute  giebt.  Dagegen  fanden 
wir  es  später  sehr  vortheilhaft^  aus  der  wasserfreien  Benzoe- 
spirsäure,  wie  Gerhardt  angegeben  hat,  das  benzoesaure 
Phenyloxyd  darzustellen.  Diese  Doppelsäure  scheint  beim  Ei^ 
hitzen  gerade  auf  in  benzoesaures  Phenyloxyd  und  Kohlensäure 
zu  zerfallen,  denn  das  erhaltene  Destillat  liefert  aus  weingeistiger 
Lösung  bis  auf  den  letzten  Tropfen  fast  reine  Krystalle.  Bemer- 
kenswerth  ist,  dafs  ein  Gemenge  von  wasserfreier  Benzoäsäure 
and  wasserfreier  Spirsäure  nach  gleicheaAtomgewichten  bei  der 
Destillation  kein  benzoäsaures  Phenyloxyd  liefert,  ein  Umstand, 
der  als  Beweis  dienen  kann«,  dafs  diese  Doppelsäuren  wirk- 
lich chemische  Verbindungen  und  keine   Gemenge   sind.  — 


L 
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Ein  dritter  Weg,  scheinbar  der  bequemste  zur  Darstellung 
des  benzoesauren  Phenyloxyds^  nämlich  Chlorbenzoyl  auf 
Carbolsäure  einwirken  zu  lassen^  lieferte  nicht  die  erwartete 
Ausbeute.  —  Bei  Destillation  eines  Gemenges  von  benzo^- 
saurem  Natron  und  carbolschwefelsaurem  Kalk  entstand  kein 
benzo^saures  Phenyloxyd. 

Es  ist  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  man  durch 
Destillation  der  Verbindungen  der  wasserfreien  Spirsfiure  mit 
andern  wasserfreien  Säuren  eiiie  Menge  Phenyloxydverbin- 
dungen  wird  darstellen  können.  Wir  beabsichtigen^  unsere 
Versuche  nach  dieser  Richtung  auszudehnen. 


Im  Anfange  unserer  Abhandlung  erwähnten  wir,  dafs 
nach  unserer  Ansicht  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen 
bei  näherer  Untersuchung  als  den  zusammengesetzten  Aether- 
arten  analog  constituirt  betrachtet  werden  müfsten. 

Das  vonEttling  gleichzeitig  mit  dem  sogenannten  Ben- 
zoeoxyd  entdeckte  Parasalicyl^  welches  durch  trockene  Destil- 
lation des  salicyligsauren  Eupferoxyds  erhalten  wird,  gehört 
hierher.  Verdoppelt  man  die  Formel  desselben  2  Ci4Hs0s 
=  CssHioOe,  so  läfst  es  sich  betrachten  als  benzoesaure 
salicylige  Säure;  Cahours  hat  es  dargestellt  durch  Einwir- 
kung des  Chlorbenzoyls  aiif  salicylige  Säure. 

C,4H.04  +  C,4H,gj=(C,4H,0,  +  CmH^Os)  +  HCl. 

Das  Bittermandelöl  ist  ziemlich  allgemein  als  der  Aldehyd 
der  Benzoesäure  angesehen  worden.  Wird  die  Formel  d^- 
selben^ verdoppelt,  so  stellt  sich  dann  heraus,  dafs  es  eine 
Verbindung  der  Benzoesäure  mit  dem  Oxyd  des  Benzoc^lkohols 
ist.    2  C,4HeO,  =  CmHsO,  +  C,4H,0. 

Das  Bittermandelöl  wird  durch  schmelzendes  Kali  zwar 
unter  Wasserstoffentwickelung    in  BenzoäsSure  übergeführt; 
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die  Wassersloffenlwickelung  rührt  jedoch  von  der  Umwand- 
lung des  Benzoealkohols  in  Benzoesäure  her^  welcher  sich 
also  zu  schmelzendem  Kalihydrat  wie  der  gewöhnliche  Wein- 
geist verhält,  woraus  bei  gleicher  Behandlung  Essigsäure 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  gebildet  wird.  —  Ganz 
verschieden  hiervon  ist  aber  die  durch  weingeisUges  Kali 
hervorgebrachte  Reaction;  es  wird  hierbei  kein  Wasserstoff 
entwickelt,  sondern  das  Bittermandelöl  in  Benzoesäure  ond 
Benzoealkohol  gespalten.  Die  Entdeckung  des  Benzoäalkohols 
ist  schon  von  Cannizzaro*}  mitgetheilt.  Erwärmt  man  vod 
Blausäure  vollkommen  6e/reiite«  Bittermandelöl  mit  weingeistigem 
Kali,  verdunstet  den  Weingeist  und  löst  den  Rückstand  in 
Wasser,  so  wird  von  diesem  das  benzoesaure  Kali  und  über- 
schüssige Kalihydrat  aufgenommen,  während  der  Benzoealkohol 
sich  ölförmig  abscheidet. 

Das  dem  Bittermandelöl  homologe  Cuminol  besitzt  sicher 
auch  eine  gleiche  Constitution^  mufs  also  2  C,oHisOi  = 
CjoHjiOi  +  CsoHisO  geschrieben  werden.  Es  liegen  Ver- 
suche vor,  welche  diese  Ansicht  wahrscheinlich  machen. 
Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  Cuminsäure  übergeführt;  kocht  man  aber, 
nach  Gerhardt  und  Laurent,  mit  Kalilauge^  so  findet 
keine  Gasentwickelung  statt,  es  bildet  sich  cuminsaures  Kali 
und  ein  öliger,  von  diesen  Chemikern  nicht  näher  untersuch- 
ter Körper,  welcher  der  Alkohol  der  Cuminsäure  seyn  mnfs. 

Vielleicht  gehört  hierher  das  im  Zimmtöl  enthaltene 
Cinnamyloxyd,  CjtHgO),  dessen  Formel  dann  2  CjtHsOi  = 
CitHfOs  +  CisH^O  würde.  —  Das  Cinnamyloxyd  wäre  also 
isomerisch  mit  dem  Styracin,  welches  schon  als  eine  Verbin- 
dung  der   Zimmtsäure    mit   dem    Oxyde    des  Zimmtalkohols 


*)  Diese  Aonalen  LXXXYHI,  129. 
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erkannt  ist*}.  —  Wir  behalten  uns  vor,  die  hier  angedeuteten 
Gesichtspunkte  weiter  zu  verfolgen. 


Aufser  benzoäsaurem  Phenyloxyd,  Benzin,  Benzoesäure 
und  einigen  nicht  näher  untersuchten  gasförmigen  Producten, 
treten  bei  der  Destillation  des  benzoesauren  Kupferoxyds 
nur  noch  zwei  flüssige  Körper  auf.  Diese  sind  in  dem  Oele 
enthalten,  welches  den  Krystallen  des  benzoesauren  Phenyl- 
oxyds  so  hartnäckig  anhaftet  und  können  durch  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  vollständig  getrennt  werden ;  das 
bei  200®  üebergehende  ist  reine  Carbolsäure,  bei  260®  geht 
ein  farbloses  Oel  über,  welches. einen  sehr  angenehmen,  an 
Geranium  erinnernden  Geruch  besitzt,  in  Wasser  nicht,  in 
Weingeist  schwer,  und  leicht  in  Aether  löslich  ist  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  verbrennt  es  mit  hellleuchtender  Flamme. 
Zur  Analyse  wurde  es  wiederholt  bei  260®  destillirt. 
I.  0,4095  Grm.  lieferten  1,2665  CO»  und  0,221  HO. 
II.    0,279  Grm.  lieferten  0,8655  GO»  und  0,149  HO. 

Berechnet  nach  der  Formel  "" 


c.,e,o. 

L 

II. 

c„ 

i32        84,07 

84,35 

84,60 

H. 

9    5,73 

5,99 

5,93 

0, 

16   10,20 

157      100,00. 

Bei  der  Behandlung  mit  weingeistigem  Kali  erleidet  es 
keine  Zersetzung,  wird  es  aber  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  krystallini- 
scher  Körper  aus,  welcher  vollständig  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  ausgefällt  wird.  Die  saure  Flüssigkeit  enthält  Carbol- 
schwefelsäure ,    wie   uns  die  Untersuchung  des  Barytsalzes 


«)  Diese  Annaleo  LXXIV,  112;   LXXV,  297. 

Ann.  d.  iJtiemi«  u.  Phanu.  XC.  Bd.  2.  Heft.  14 
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bewies;  der  ausgeschiedene  feste  Körper  faryslalKsirt  «u 
Weingeist  in  perlmutterglänzenden,  assgeaeiehnet  adida  iii* 
sirenden  Blättern^  schmilzt  bei  69<>  und  sublimirt  in  höherer 
Temperatur  unverändert 

0,1835  Grm.  lieferten  0,6285  CO»  und  0^10  BO. 

Berechnet  nach  der  Formel  CioH«    (jefiin4en 
Co    60  93,75  83,41 

H4       4  6,25 6,66 

64         100,00  100,07. 

Dieser  mit  dem  Naphtalin  isomere  Körper  ist  yielleichC 
mit  einem  von  Chancel*)  bei  der  trockenen  Destillation 
des  benzoesauren  Kalks  gefundenen  Kohlenwasserstoff  identisch. 
Die  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  läfst  das  bei  260* 
siedende  Oel  als  Carbolsäure  betrachten,  welche  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  CioH«  gepaart  ist,  obgleich  diese  Zusam- 
mensetzung C^i«H«02  9  C10H4)  ein  Atom  Wasserstoff  mehr 
verlangt,  als  die  unmittelbar  aus  der  Analyse  entwickelte 
Formel  X^ssHgOi  enthält.  Die  letztere  läfst  das  Oel  als  Car- 
bolsäure erscheinen ,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch  C10H4 

e   YlP^'    Mangel  an  Substanz  verhinderte 

uns,  die  Zusammensetzung  des  öligen  Körpers  mit  Sicherheit 
festzustellen.  Wir  können  indessen  nicht  unerwähnt  lassen, 
dafs  uns  die  Zusammensetzung  der  Carbolschwefelsäure  noch 
nicht  genügend  ermittelt  zu  seyn  scheint ;.  in  kurzer  Zeit  hof- 
fen wir  unsere  Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  mitthei- 
len zu  können. 

Schliefslich  können  wir  nicht  unterlassen,  Herrn  Kraut 
unsern  Dank  auszusprechen  Tür  die  Hülfe,  welche  uns  der- 
selbe geleistet  hat.  Fast  alle  in  dieser  Arbeit  angefllhrteo 
Elementaranalysen  sind  von  ihm  ausgeführt. 


•)  Diese  Annalen  LXXII,  279. 
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lieber  das  S&pmin  und  Senegin; 
von  P.  A.  BoUey. 

Bley*)  und  Büssy**)  hOrtn  in  d^r  Wuft«!  ton 
OypsophyDa  Struthmm  oder  der  Dogetiantnifte«  Teirafittiitd^ehilft 
Seifettwurzel  einen  eigenfhünaliGheti  Pllanzensleff  gefmden, 
welchen  ersterer  SiruOUin,  letasterer  Saponki  benannte,  Inso-» 
fem  als  angenommen  werden  düffle,  e&  sey  ^QHtXhe  die 
nämliche  Substanz^  die  früha*  iSchoA  m  Aet  W«#2el  tM 
Saponaria  oflicinalis  gefunden  wdi'deft.  Bti^is^y  bat  die»  Zih 
sammensetzung  dieses  Bitterstoffs  efttritfeft.  Dai^  voif  fiehlen 
entdeckte  Senegin,  ein  Bitterstoff  der  Wttr2et  voA  P(4ygala 
senega,  ist  von  Oueveniie***)  näher  untef sucht  worden 
und  die  über  dasselbe  bekamfife  EFementaranalyse  rührt  ro« 
diesem  Chemiker  her. 

Die  physikalischen  und  cheminehen  Eigenschaften  der  bei^ 
den  Stoffe  sind  sich  so  ähnlich,  daffs  enr  schon  Qu evenne 
auffiel;  das  vergleichende  Stodinm  einiger  Reactionen,  die  er 
mit'  denselben  vornahm ,  führte  ihn  aber  am  dem  Schlttss^ 
es  seyen  ganz  verschiedene  Köfper.  Zumeist  stützte  skli 
seine  Folgerung  auf  die  von  Btfssy  gefmavhte  Elementar- 
analyse  des  Saponins  und  mt  die<  ton'  ibt«^  sieVbst  iMgetÜM» 
mit  dem  Senegin.  Nächst  detf  daher  steh  ergebendleir  Ter^ 
schiedenfaeiten  sollte  ein  wesentlicher  Dhterschied  iw  iem 
Verhalfew  beider  Substansen  gegen  coneentrirte  SateifCuver 
gefunden  werden. 

Nach  Bussy  en<bätt  im  Saponin  5i,0  pC.  KoManstoff, 
das  Senegin  nach  Quevenne   56,7011  Mohknstoff, 


♦)  Troinmsdorrtf  PT'.  Journal  XXIV,  1.  95. 
**)  Ann.  de  clttm.  et  phys.  LI^  300;  auch  Eeri.  Jabresber.  XUI,  316. 
***)  Bersel.  Jahreaber.  XVII  u.  XVIIK 
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Nach  Bnssy  enthält  das  Saponin  7,4  pC.  Wasserstoff^ 
das  Senegin  nach  Quevenne  7,529  Wasserstoff. 

Ich  habe  das  Senegin  nach  Ouevenne's  Vorschrift 
aus  dem  ofBcinellen  Extractum  Senegae^  durch  Fällen  mit 
Bleizucker^  Filtriren,  Auswaschen,  Zerlegen  des  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff^  Filtriren^  Abdampfen,  Aufnehmen  in 
heifsem  Alkohol,  Verdunsten,  Schütteln  mit  Aether,  Lösen 
des  nicht  von  Aether  aufgenommenen  Theils  in  Wasser, 
Fällen  mit  Bleiessig,  Filtriren,  Auswaschen,  Vertheilen  des 
Niederschlags  in  Wasser,  Zerlegen  durch  Schwefelwasserstoff, 
Filtriren,  Abdampfen,  Aufnehmen  in  kochendem  Weingeist 
und  Erkaltenlassen,  dargestellt. 

Was  ich  erhielt,  traf  in  dem  chemischen  Verhalten  und 
den  äufseren  Eigenschaften  mit  Quevenne's  Senegin  we- 
sentlich überein ;  nur  ist  mir  nicht  gelungen,  den  Körper  voll- 
kommen weifs  zu  erhalten.  Das  Pulver  hatte  immer  einen 
graugelblichen  Stich,  ähnlich  der  Eichengerbsäure,  und  war 
nie  ganz  frei  von  Aschenbestandtheilen  zu  gewinnen.  Nur 
durch  mehrmaliges  Auflösen  in  starkem  heifsem  Alkohol  und 
Erkaltenlassen,  wobei  sich  die  gröfste  Menge  des  Körpers 
ausschied,  brachte  ich  den  Aschengehalt  bis  auf  1  pC.  herab. 

Bussy's  Saponin  wurde  auf  die  von  ihm  angegebene 
sehr  einfache  Art  durch  Auskochen  der  (zweckmäfsig  ent- 
schälten) zerkleinerten  Seifenwurzel  mit  85procentigem  Wein- 
geist und  heifses  Filtriren  und  Erkalten,  wobei  sich  das 
Saponin  ausschied,  dargestellt.  Die  erhaltene  Substanz  war 
ganz  weifs,  aber  ebenfalls  nicht  völlig  aschenfrei,  doch  betrug 
das  .Unverbrennliche  darin  weniger  als  in  der  aus  dem 
Senegaextract  gewonnenen  Masse. 

Den  beiden  Stoffen  kamen  die  überall  von  ihnen  ange- 
führten Eigenschaften  zu  :  geringe  Löslichkeit  in  kaltem, 
gröfsere  in  heifsem  Wasser,  Schäumen  der  Lösung,  Lös- 
lichkeit in  Weingeist,  die  gröfser  ist  in  wässerigem,    als  in 
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wasserfreiem ,  and  grörser  in  heifsem ,  als  in  kaltem ,  Unlös- 
lichkeit in  Aether,  Mangel  jeder  selbstständigen  Form.  Ge- 
schmack anfangs  schwach  süfslich,  später  schwach  kratzend, 
bitterlich.    Die  Pulver  zum  Nielsen  reizend. 

Ich  erhielt  beim  Verbrennen  der  aus  Senega  erhaltenen 
Substanz  : 

I.  II.  ra. 

von    0,313        0,276        0,322  Grm.  bei  100«  getrocknet 
0,607        0,537        0,626  Grm.  Kohlensäure, 
—         0,152       0,180  Grm.  Wasser 
und  von  dem  aus  der  Seifenwurzel  erhaltenen  Pulver  : 
IV.  V. 

aus    0,329  0,313  Grm. 

0,588  0,557  Grm.  Kohlensäure, 

0,204  0,190  Grm.  Wasser. 

Diefs  beträgt  für  Senegin  : 

^  gefunden 

Aeq.  berechnet  I.  II.  III. 

Kohlenstoff     36      216         54,00        52,83    53,04    53,01 

Wasserstoff     24        24  6,00  —        6,05      6,15 

Sauerstoff        20      160         40,00 


und  für  Saponin  : 

Aeq. 
Kohlenstoff    36 

400 
216 

100,00 

berechnet 
49,54 

gefunden 

IV    and      V. 

48,64      48,52 

Wasserstoff    28 

28 

6,42 

6,82       6,67 

Sauerstoff      24 

192 

44,04 

436  100,00. 

Hiernach  läge  ein  Unterschied  der  Zusammensetzung  die- 
ser Stoffe  in  ihrem  Wassergehalt. 

Die  Formel  C,5H,402o  fordert  53,29  pC.  Kohlenstoff  und 
6,09  pC.  Wasserstoff, 

und  die  :  CssH^Oi«  fordert  48,83  pC.  Kohlenstoff  und 
6,51  pC.  Wasserstoff. 
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Sie  wärm  also  die,  auf  den  ersiw  Blick  der  Analyse 
näberkommendap.  Wenn  aber  1  pC.  Unverbrennliches  ange- 
nommen wird,  was  bei  der  ausSenega  gewonnenen  Substani 
reichlich  geschehen  darf  (0,622  Grm.  gaben  0,007  AscheJ, 
wührend  bei  der  aus  Seifenwureel  dargestellten  nur  wenig 
dazu  fehlt,  und  man  diefs  in  die  Rechnung  einfiihrt ,  ao  er- 
höht sich  das  Mittel  der  Analysen  I,  II  und  III  auf  53,6  pC. 
Kohlenstoff,  was  den,  den  letztgenannten  Formeln  entspre- 
chenden Gehalt  um  0,3  pC.  überschreitet.  Die  Annahme  von 
36  Aeq.  Kohlenstoff  mag  daher  besser  gerechtfertigt  er- 
scheinen. 

Schliefsen  sich  auch  die  gegebenen  Formeln  mit  hinläng- 
licher Genauigkeit  an  die  Ergebnisse  der  Analyse  an^  und 
könnten  sie  als  geeignet  erscheinen,  die  Widersprüche  weg- 
zuräumen, die  bisher  nöthigten^  die  Substanzen  von  den 
mehrerwäbnten  beiderlei  Abstammungen  für  ganz  verschie- 
denartige Diiige  zu  halten,  SQ  möchte  ich  dennoch  nicht  zu 
grofses  Gewicht  auf  dieselben  legen,  weil  es  allzuschwer  hält, 
diese  unkrystallinisehen,  gegen  Lösungs-  und  Fällungsmittd 
mit  einer  Menge  anderer  Substanzen  sich  gleichverhaltenden 
Körper  absolut  rein  darzustellen,  und  weil,  wie  gesagt  und 
wie  unt^n  nOQb  zu  erwähnen  ist,  ich  selbst  nicht  mit  ganz 
reiner  ^ubütanz  ^u  thun  hatto. 

Von  anderer  Seite  aber  ist  mir,  wie  ich  glaube,  gelungen, 
zu  zeigen,  dafs  die  bittem  Frincipien  der  beiden  Wurzeln 
eines  und  dasselbe  sind,  oder  doch  keine  gröfseren  Unter- 
schiede zeigen,  als  die,  welche  in  obigen  Analysen  ihren 
Am^druck  finden« 

Fremy*}  erzeugte  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
verdünnten  Säuren  auf  Bnssy's  Saponin  eine  neue  Säure, 
die  er  (weil   sie  auch  aus  einer  in  den  Rofskastanien  vor- 


*)  Schweigger-Seidel  u.  Erdmann'g  Joam.  l,  414. 
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kommenden  bitteren  SubsUnz  darstellbar  fiäyn  soll)  AeicuUn- 
Mäntre  nannte. 

Dieselbe  ist  nach  ihm  eine  tveifse  unkrystallinische,  !n 
kaltem  Wässer  und  Aelhei*  bäinahe  unlösliche,  in  heirsem 
Wasser  und  Weingeist  abef  lösliche,  starkes  Schäumen  ver* 
anlassende  Substanz,  tiif  welche  ef  die  Zusammensetzung^ 
fand  : 

C      57,260 

H       8,352 

0      34,388. 

Ich  erwärmte  eine  klare  wässerige  Lösung  des  Bitter- 
stofis  derSenega  mit  verdünnter  Schwefelsäure;  nach  einiger 
Zeit  trübte  sie  sich  stark  durch  Ausscheidung  weifslicher 
Flocken;  durch  Piltriren  und  Auswaschen^  was  wegen  der 
gallertigen  Beschaffenheit  desi  festen  Körpers  mühevoll  ist, 
wurde  ein  nach  dem  Trocknen  alle  Eigenschaften  der  Aes- 
culinsäure  zeigendes  Pulver  erhalten.  Ich  stellte  das  näm- 
liche auch  aus  Senegaabkochung  ohne  vorheriges  Abscheiden 
des  Senegin  dar^  und  bereitete  endlich  dieselbe  Substanz  aus 
dem  Saponin,  das  nach  Bussy's  Vorschrift  gewonnen  war. 

Die  Analysen  ergaben  i 


I. 

II     und       lil. 

i 

lug  Senega 

au  Seifmwnnel 

aus 

0,257 

0,2145        0,340  Grm. 

Kohlensäure 

0,557 

0,476         0,744  Grm. 

Wasser 

0,180 

0,150         0,232  Grm. 

Diefs  beträgt  : 

Aeq. 

berechnel 

1         I.          II.       ni. 

Kohlenstoff     24 

144 

59,91 

59,20    60,33    59,72 

Wasserstoff    18 

18 

7,43 

7,70      7,69      7,50 

Sauerstoff       10 

80 

33,46 

33,10    31,98    32,78 

242. 
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Es  darf^  gestützt  auf  diese  Analysen,  mit  Bestiniintheit 
angenommen  werden,  dafs  das  eigenthümliche  Princip  der  Seneg« 
und  der  levantinischen  Seifenwurzel  eines  und  dasselbe  ist, 
und  trotz  den  Abweichungen,  welche  diese  Analysen  von 
jener  Fremy 's  zeigen,  ist  es  doch  im  höchsten  Grade  wahr- 
scheinlich, dafs  auch  seine  Aesculinsäure  nichts  anderes  ist, 
als  das  Zerlegungsproduct ,  das  sich  durch  Einwirkung  yer- 
dtinnter  Säuren  sowohl  auf  Saponin  als  das  sogenannte  Sene- 
gin  ergiebt.  Auch  Quevenne's  acide  polygalique  modifie, 
aus  seinem  Senegin  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  erhalten, 
gehört  dahin. 

Wie  zu  erwarten  war,  wurde  durch  Einwirkung  ver- 
dünnter Hineralsäuren  zugleich  Zucker,  oder  doch  ein  süb- 
schmeckender,  die  bekannte  Reaction  auf  alkalische  Ko- 
pferoxydlösung  zeigender  Körper  —  ein  Kohlehydrat  er- 
halten. 

Es  dürfte  am  passendsten  das  Spaltungsprodoct  des 
Saponins  Cund  Senegins)  nach  Analogie  des  Saligenins  Sapo^ 
gemn  zu  nennen  seyn. 

Eine  Abweichung  von  den  bekannten  Spaltungen  der 
Bitterstoffe  in  Zucker  und  ein  neues  Product,  wie  das  Salizin 
und  Phlorizin,  ergiebt  sich  aber  bei  der  Zerlegung  des  Sapo- 
nins. •  Im  Saligenin  und  Phloretin  bleibt  die  Summe  der  üb^- 
schüssigen  Wasserstoffaquivalente  über  der  Anzahl  der 
Sauerstoffaquivalente  die  nämliche,  wie  im  Salizin  und  Phlo- 
rizin (26  :  18  :  14  und  14  :  8  :  4  bei  der  einen  und  42  : 
24  :  20  und  30  :  14  :  10  bei  der  andern  Substanz^.  Hier 
aber  beträgt  die  Mehranzahl  der  Wasserstoffaquivalente  über 
den  Sauerstoffäquivalenten  bei  Saponin  4,  bei  Sapogenin  8. 
Eine  Spaltung  nach  gleicher  Anzahl  von  Aequivalenten  von 
Sapogenin  und  Kohlehydrat  läfst  sich  daher  aus  den  Analysen 
nicht  ableiten. 
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Für  jetzt  bleibt  nichts  übrig,  als  den  Widerspruch,  wel- 
chen der  zu  hohe  Wasserstoffgehalt  des  Sapogenins  veranlaTst, 
dadurch  zu  beseitigen,  dafs  man  annimmt,  es  zerfallen  2Aeqtti- 
valente  Saponin  unter  Wasseraufnahme  in  4  Aequivalente 
Zucker  und  1  Aequivalent  Sapogenin  : 

4  Zucker  C48H40O40 

i  Sapogenin      Ci4H|gO,o 

C„Hs»Oso  =  2  CC,.H,40,o)  +  10  HO. 

Ich  habe  mich  bemüht,    die  Menge  des  Kohlehydrats  zu 

bestimmen,  welche  bei  dieser  Zerlegung  ausgeschieden  wird; 

die  erhaltenen  Ergebnisse  waren  aber  viel  zu  schwankend, 

.als  dafs  daraus  etwas  diese  Verhältnisse  Auf  klärendes  zu  ent« 

nehmen  wäre. 

Das  auf  angegebene  Art  aus  der  Seifenwurzel  dargestellte 
Saponin  giebt  für  sich  schon  mit  alkalischer  Kupferlösung  gekocht 
eine  geringe,  aber  deutliche  Abscheidung  von  Kupferoxydul; 
das  Präparat  aus  der  Senega  (wohl  seiner  Darstellung  gemäfs} 
zeigt  diese  Reaction  nur  sehr  undeutlich.  Bei  Fortsetzung 
dieser  Untersuchung  werde  ich  bemüht  seyn,  die  Natur  des 
Spaltungsproducts  näher  zu  ergründen ;  habe  ich  auch  in  den 
bisherigen  Beobachtungen  keinen  Anlafs  zur  Annahme,  es  sey 
der  Sapogenin  genannte  Körper  ein  secundäres  Product  und 
neben  Zucker  und  diesem  werde  ein  dritter  Körper  gebildet, 
so  scheint  mir  doch  dieses  Sapogenin  bei  fortgesetzter  Ein- 
wirkung der  Säure  unter  Erwärmung  nicht  ganz  unveränder- 
lich zu  seyn;  denn  zuweilen  erhält  man  es  als  leicht  sich 
absetzende  undurchsichtige  Flocken,  zuweilen  aber  als  pectin- 
artige,  durchscheinende,  gallertige  Masse.  Auch  im  Yerhält- 
nifs  des  Auswaschens  der  Säure  scheint  es  mehr  und  mehr 
gallertige  Beschaffenheit  anzunehmen. 

Quevenne  giebt  an,  das  Senegin  werde  durch  vier- 
undzwanzigstündige  Einwirkung  starker  Salzsäure  in  eine 
gallertige,  mit  Wasser  auswaschbare  Hasse  verwandelt,  das 
Saponin  liefere  kein  ähnliches  Product. 


816  StakUchmiätj  Untersuchung  über  emige 

Nach  mmiien  Wahrnehmungen  verhfilt  sich  das  Saponin 
ganz  ebenso«— Queren ne  hält  ferner  die  Reactioneil  einer 
weingeistigen  Lösung  seiner  modificirten  Polygalaiäure  auf 
Metalisalse  für  characteristisch  und  unterscheidend  vomSftp<>- 
nin;  die  Fällungen  aber,  welche  das  Sapogeflin  aus  der  Si$i^ 
fenwurzel  und  aus  der  Senega  hervorbringen^  sind  durchaus 
nicht  von  einander  zu  unterscheiden.  Es  werden  gefallt  : 
Bleiessig ^  Bleizucker  wenig,  Barytsalze ^  Eisenoxydsalze,  Sil- 
beroxyd- und  Quecksilberöxydsalze. 

Vielleicht  ist  das  noch  einiger  Beachtung  werth,  ob,  da 
Senega  ein  Heilmittel  ist  und  jetzt  sehr  hoch  im  Preise  steht, 
nicht  die  Seifenwurzel  im  Stande  wäre,  die  gleichen  Wirkungen 
hervorzubringen.  Liegt  die  Wirksamkeit  dieser  Wurzel  in 
dem  Bitterstoff,  so  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  dieselbe  auch 
dem  Spaltungsproduct  zukomme;  dasselbe  hat  wenigstens  in- 
tensiv bitter  kratzenden,  sehr  lang  anhaltenden  Cfeschmack. 
Die  Seifenwurzel  giebt  an  diesem  Stoffe  viel  gröfsere  Aus- 
beute als  die  Senegawurzel,  und  mit  geringerer  Mühe  das 
reinere  Product. 


Untersuchung  über   einige  methylirte  organische 

Basen  ; 

von  Carl  Stahlschmidt  aus  Plettenberg. 


Die  vortrefflichen  Untersuchungen  von  A.  W.  Hof  mann 
haben  dargethan,  dafs  eine  grofse  Reihe  von  organischen 
Basen  auf  künstlichem  Wege  erhalten  werden  können.  Indem 
Hofmann  die  Jodverbindungen  verschiedener  Alkoholradicale, 
wie  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl,  auf  Ammoniak  einwir- 
ken liefs,  gelang  es  demselben,  i,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff 
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durch  ein  und  dasselbe  oder  durch  verschiedene  organische 
Radicale  zu  ersetzen.  A.  von  Planta  und  A.  Kekule, 
welche  Nicotin  und  Coniin  derselben  Behandlung  unterwarfen, 
haben  gezeigt^  dafs  sich  auch  diese  flüchtigen  organischen 
Basen  wie  das  Ammoniak  verhalten.  Es  ist  ihnen  gelungen^ 
in  beiden  Basen,  durch  Behandlung  mit  Jodäthyl,  Wasserstoff 
durch  das  Aethylradical  zu  ersetzen.  Endlich  hat  H.  How*^} 
gezeigt,  dafs  auch  in  einigen  nicht  flüchtigen  Pflanzenbasen, 
wie  im  Morphin  und  Codem,  ein  Wassprstoffaquivalent  durch 
ein  Alkoholradical  ersetzt  werden  könne. 

Eine  Untersuchung,  welche  ich  in  dem  Laboratorium  des 
Hrn.  Prof.  Will  zu  Giefsen  mit  Cinchonin,  Chinidin,  Chinin 
und  Nicotin  angestellt  habe,  hat  erwiesen,  dafs  sich  diese 
Basen  in  dieser  Hinsicht  den  oben  genannten  ähnlich  ver- 
halten. Die  von  mir  angestellten  Versuche  haben  gezeigt, 
dafs,  durch  Behandlung  der  vier  erwähnten  Basen  mit  Jod- 
methyl,  in  denselben  Wasserstoff  durch  das  Methylradical 
vertreten  werden  kann. 

Bei  dem  Nicotin  ist  es  mir  auch  gelungen,  1  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  Amyl  zu  ersetzen. 

In  Folgendem  finden  sich  die  erhaltenen  Resultate  zu- 
sammengestellt. 

Jodwasserstoffsaure$  Methylcinchonin.  —  Wird  gepul- 
vertes Cinchonin  mit  Jodmethyl  zusammengebracht,  so  tritt 
starke  Erwärmung  ein  und  es  bleibt  ein  Salz  zurück,  welches 
sich  in  kochendem  Wasser  leicht  auflöst  und  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  schönen  nadeiförmigen  Krystallen  erhal- 
ten wird.  Dieses  Salz  ist  jodwasserstoffsaures  Methyl- 
cinchonin. 

0,7375  Grm.  des  bei  100<*  getrockneten  Salzes  gaben 
0,398  Grm.  Jodsilber. 


*)  Chem.  Soc.  Quart  J.  VI,  125-  dieie  Amialai  LXXXVIli,  336. 
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0,542  Grm.  gaben  0,2950  6rm.  Jodsilber. 
0,356 
Grm.  HO. 


)  Grm.   Salz 

gaben  0,7232  Grm. 

COt    und  0,1901 

gefanden 

berechnet 

I. 

IL 

C40     240 

55,03 

55,08 

— 

H,s       25 

5,73 

5,89 

— 

N,         28 

— 

— 

— 

0,         16 

— 

— 

— 

J          127,1 

29,145 

29,16 

29,22. 

Die  Formel  des  jodwasserstoffsauren  Methylein chonins 
ist  hiernach  : 

C4oH24N,Oa  +  JH  =  c^'S*' JNaO.  +  JH, 

woraus  die  Zusammensetzung  des  Cinchonins  zu  CssHs^NsOt 
hervorgeht. 

Bei  Zusammenbringen  des  jodwasserstoffsauren  Hethyl- 
cinchonins  mit  Jodmethyl  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
und  Erhitzen  auf  100^  blieb  die  Zusammensetzung  des  Salzes 
unverändert. 

Durch  Ammoniak ,  Kali  oder  Natron  wird  aus  dem  jod- 
wasserstoffsauren Methylcihchonin  die  Basis  nicht  abgeschie- 
den. Bringt  man  aber  zu  der  Lösung  desselben  frisch  ge- 
föntes Silberoxyd,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  die  freie  Basis, 
welche  so  in  wässeriger  Lösung  erhalten  wird.  Durch  lang- 
sames Verdunstenlassen,  oder  auch  durch  rasches  Abdampfen 
der  Lösung  bei  100<^,  färbt  sie  sich  dunkel,  und  es  bleibt 
zuletzt  eine  braune  krystallinische  Masse  zurück,  welche  beim 
Lösen  in  Wasser  braune  ölartige  Tropfen  ausscheidet.  Die 
Lösung  der  Basis  fällt  .die  Metalloxyde  von  der  Formel  RgOs- 

Durch  Sättigen  der  Base  mit  den  verschiedenen  Säuren 
werden  die  betreffenden  Salze  erhalten.  Diese  sind  alle  leicht 
im  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  können  nur  schwierig 
krystallisirt  erhalten  werden. 
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Versetzt  man  die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Queck- 
silber-, Gold-  oder  Platinchlorid,  so  erhält  man  Niederschläge 
von  den  verschiedenen  Doppelsalzen. 

0,3175  6rm.  des  bei  110<^  getrockneten  Platindoppelsalzes 
hinterliersen  nach  dem  Glühen  0,0848  Grm.  Platin. 

0,2637  Grm.  gaben  0,0706  Grm.  PlaHn. 

100  Theilen  Salz  entsprechen  im  ersten  Falle  26,70,  im 
zweiten  26,77  pC.  Platin. 

Die  Formel  : 

C40H24N2O2  +  2  CIH  +  2  PtClj  +  2  HO 
verlangt- 26,73  pC.  Platin. 

Jodtoasserstoffsaures  Methylchimdm.  —  Das  Chinidin  ver- 
hält sich  gerade  wie  Cinchonin.  Mit  Jodmethyl  zusammen- 
gebracht erhält  man  ebenfalls  das  jodwasserstoffsaure  Salz 
der  substituirten  Methylbasis,  welches  durch  Lösen  in  kochen- 
dem Wasser  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  in  weifsen  glän- 
zenden Nadeln  erhalten  wird. 

0,4214  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben 
0,2326  Grm,  Jodsilber. 

0,2385  Grm.  gaben  0,1272  Grm.  HO  und  0,4712  Grm,  CO,, 
berechnet      gefanden 


c« 

228  • 

53,76 

53,87 

H,. 

25 

5,89 

5,92 

N, 

28 

— 

— 

0, 

16 

— 

— 

J 

127,1 

29,96 

29,84 

424,1. 

Hiernach  ist  die  Formel  des  jodwasserstoffsauren  Hethyl- 
chinidins  : 

CsßHs^NsO,  +  JH  =  c*?J*i^»^«  +  ''"• 
Hierdurch  ist  femer  erwiesen,  dafs  die  von  Leers  auf- 
gestellte Formel    des  Chinidins  CseH^gNsO,  (diese  Annalen 
Bd.  LXXXII,  S.  1473  richtig  ist. 
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Das  Chiniditt  ist  daher  ebenfalls  eine  organische  Basis, 
in  welcher  noch  1  Aequivalent  Wasserstoff  durch  ein  orga- 
nisches Radical  vertreten  werden  kann. 

Durch  Ammoniak  entsteht  in  der  Lösung  des  jodwasser- 
stoffsauren Methylchinidins  eine  milchige  Trübung,  die  aber 
auf  Zusatz  von  mehr  Ammoniak  wieder  verschwindet;  dabei 
wird  die  Flüssigkeit  dunkel  gefärbt.  Durch  Silberoxyd  wird 
die  Basis  abgeschieden;  die  wässerige  Lösung  derselben  zeigt 
ein  analoges  Verhalten ,   wie  diejenige  des  Methylcinchonins. 

Ein  Versuch,  den  ich  mit  Ghmin  anstellte >  überzeugte 
mich ,  dafs  sich  auch  diese  Basis  gegen  Jodmethyl  wie 
die  beiden  vorhergehenden  verhält.  Das  jodwasserstoffsaure 
Salz  der  substituirten  Basis,  welches  sich  auch  sehr  leicht 
in  kochendem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  kryslallisirt 
erhalten  wird,  habe  ich  bis  jetzt  nicht  näher  untersucht 

DarUdhmg  des  Methytr-  und  AmyMcoUns.  —  Das  hierbei 
angewandte  Nicotin  wurde   aus  der  sogenannten  Tabakbeize 
in  der  Weise   dargestellt,    dafs    die   braune  Flüssigkeit   mit 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert,    zum  Syrup   abgedampft 
und  dann  mit  einem  geringen  Uebersehufs  von  Kalilauge  ver- 
setzt wurde.      Das    dadurch    freigewordene   Nicotin    wurde 
durch  Aether  entzogen,  die  ätherische  Lösung  mit  Oxalsäure 
versetzt  und  der   entstandene  Niederschlag  von   oxalsaurem 
Nicotin  wiederum  durch  Kalilauge  zersetzt.  Durch  abermaliges 
Behandeln  mit  Aether  blieb  nach  dem  Abdestälnren  desselben 
das  Nicotin  als  eine  dunkel  gefärbte  Ffüssigkeit  zurück,  welche 
beim  Erhitzen  auf  243<^  reines  Nicotin  als  eine  wasserhelle 
Flüssigkeil  übergehen  liefs. 

Fügt  man  zu  Nicotin  einen  Uebersehufs  von  Jodmetfrjf, 
so  trübt  sich  die  Mischung  nach  kurzer  Zeit  und  scheidet 
dann  eine  hraiwe  ölartige,  sich  auf  d«m  Boden  des  6e<kfses 
ansamnkelnde  Flüssigkeit  ak  Die  Einwirkung  ist  so  kräftig, 
dafs  sich  das  Ganze  stark  erwärmt  und   das  übevsehQssige 
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Jodinethyl  in  lebhüfles  Sieden  gerfith.  Nach  dem  Erkalten 
ersterrt  die  Verbindong  zu  einer  krystallinisclien  etwas  dnnkel 
gefärbten  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein 
und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  schönen  glänzen- 
den KrystaUea  erhalten  wird. 

Hat  man  nicht  genug  Jodmethyl  zugefügt^  so  bleibt  die 
Flüjssigkeit  syrupartig  und  färbt  sich  beim  Erhitzen  dunkler. 
Durch  Zusatz  von  Jodmethyl  erstarrt  sie  dann  aber  lei<^. 

Die  auf  oben  beschriebene  Weise  rein  erhaltenen  Kry* 
stalle  sind  : 

Jodißa$sersfoffmi$res  MeAj^ucoHn.  —  Dasselbe  ist  sehr 
leicht  in  Wasser ,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  fast  gai 
nicht  in  Aetber  löslich. 

0^2605  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  gahM  bei 
dej  Verbrennung  0,1081  Grm.  HO  und  0,314  Gnu.  CO,. 

1^091  Grm.  Salz  gaben  1,149  Grm.  Jodsilber. 

In  100  Theilen  sind  daher  enthalten  : 

berechnet  gefunden 

32,28  32,86 

4,48  4,60 

6,27  — 

56,97  56,92 

223,1.' 

Aus  ie»  erhaltenen  Zahlen   berechnet  sieh  die  Pbrmel 

des  jodwasserstoffsauren  MetbyhHCOtins  zu  : 

C,3ff,oNJ  =  c"hI(^'  ^' 
Meihybucotin.  —  Behandelt  man  eine  concentrirte  Lösung 
des  jodwasserstoffsauren  Methylnicotins  mit  frischgefälltem 
Silberoxyd,  so  erhält  man  Jodsilber  und  die  Basis  im  freien 
Zustande.  Letztere  wird  von  dem  Jodsilber  abfiltrirt  und  so 
in  wässeriger  Lösung  erhalten..  Dampft  man  die  Löjsung  der 
Base  bei  100<*  ab,  oder  lä£st  QUOr  dieselbe  über  Sebwefelaäure 
langsam  verdunsten,  so  £ärht  sie.  sieh  dunkel  und  es  bleibt 
ein  zäher  Rückstand  ohne  Spuren  von  Krystallisation. 


c, 

7a 

H., 

10 

N 

14 

J 

127,1 
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Die  Lösung  der  Base  besitzt  einen  bitteren  Geschmackf 
gar  keinen  Geruch  und  wirkt  auf  die  Epidermis  wie  Kalilauge. 
Sie  reagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säuren  yoU- 
ständig.  Aus  Kupfersalzen  fällt  sie  das  Kupferoxyd,  ans 
Eisensalzen  das  Eisenoxyd;  frisch  gefälltes  Thonerdebydrat 
wird  von  ihr  mit  Leichtigkeit  aufgelöst. 

Salze  des  MeAylnicotins.  —  Die  Salze  des  Methylnicotins 
sind  alle  leicht  in  Wasser  löslich;  sie  werden  durch  Neutra- 
Iisiren  der  Base  mit  den  betreffenden  Säuren  erhalten.  Das 
Salz  der  Oxalsäure,  der  Weinsäure,  der  Essigsäure  und  der 
Flufssäure  konnten  weder  durch  rasches  Abdampfen  bei  100*, 
noch  durch  langsames  Verdunsten  krystallisirt  erhalten  wer- 
den. Das  salpetersaure,  salzsaure,  schwefelsaure  und  schwefel- 
blansaure  Salz  hingegen  krystallisiren,  obgleich  sehr  schwierig. 
Ersteres  zerfliefst  sehr  leicht  an  der  Luft^  schmilzt  beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  und  verpufft  dann  schwach,  unter  Zu- 
rücklassung einer  äufserst  porösen  und  schwammigen  Kohle. 

Methylnicotin''Goldchlorid,  —  Versetzt  man  das  salzsaure 
Salz  der  Base  mit  Goldchlorid,  so  entsteht  ein  hellgelber 
Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  fast 
unlöslich  ist. 

0,5140  6rm.  dieses  bei  100^  getrockneten  Salzes  hinter- 
liefsen  beim  Glühen  0,2325  Grm.  Gold. 
In  100  Theilen  sind  daher  enthalten  : 
berechnet  -      gefunden 
C22         —  — 

Hio  —  — 

N  -  — 

CU        - 

Au      45,28        45,23. 
Die  Formel  des  Doppelsalzes  ist  hiernach  : 
Ci,H,oNCl  +  AuCl.. 
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MeAybUcotin'-Plailnchhrid.'-  Durch  Vermischen  des  Salz- 
säuren Methylnicotins  mit  Platinchlorid  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, welcher  sich  in  kochendem  Wasser  löst  und  sich  beim 
Erkalten  als  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  In  kaltem 
Wasser  ist  derselbe  etwas  löslich,  hingegen  unlöslich  in 
Alkohol. 

0,3145  Grm.  des  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0975 
Grm.  Wasser  und  0,2750  Grm.  Kohlensäure. 

0,557  Grm.  Salz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,184 
Grm.  Platin. 

berechnet  gefunden 
Ci,      23,9  23,85 

H|o  3,32  3,44 

N  —  — 

CI3 

Pt  32,77  33,03. 

Hiernach  ist  die  Formel  des  Platindoppelsalzes  : 
CwHjoNCl  +  PtCU. 

Methylnicotm^Quechsüberchlond. —  Durch  Zusammenbrin- 
gen von  Quecksilberchlorid  mit  der  wässerigen  Lösung  der 
salzsauren  Basis  entsteht  ein  Niederschlag,  der,  aus  heirsem 
Wasser  krystallisirt,  eine  zu  Warzen  gruppirte  Krystallmasse 
bildet. 

0,8252  Grm.  Salz  gaben  0,4908  Grm.  Quecksilber;  100 
Theile  Salz  enthalten  somit  59,47  Grm.  Quecksilber. 

Der  Formel  CisH,oNCI  +  4  HgCl  entsprechen  59,39 
Quecksilber,  woraus  die  Zusammensetzung  des  Salzes  her- 
vorgeht. 

Methylmcotm-'Pattadiumchloriir.  —  Die  Lösung  der  salz- 
sauren Basis  giebt  mit  PalladiumchlorUr  keinen  Niederschlag. 
Wird  aber  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  so 
bleibt  eine  zähe,  syrupartige  Masse  zurück,  die  aus  Alkohol 
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krystallisirt  deutliche  Krystalle  hinterlärst.  Das  salzsaore 
Methylnicotin  zeigt  daher  gegen  Palladiumchlorür  ein  analoges 
Verhalten,  wie  das  von  Planta  und  Kekule  beschriebene 
Aethylnicotinchlorid. 

Durch  weiteres  Behandeln  des  jodwasserstoffsauren  He- 
thylnicotins  mit  Jodmethyl  in  einer  zugeächmolzenen  Röhre 
bei  100^  bleibt  dieses  unverändert. 

AmylnicoHn.  —  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Jodamjl 
und  Nicotin  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Tage 
lang  im  Wasserbade ,  so  erhält  man  eine  braune  syrupartige 
Flüssigkeit,  die  weder  nach  dem  Erkalten^  noch  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  fest  wird.  Eben  so  wenig  erhält  man 
durch  Lösen  derselben  in  Wasser  oder  Weingeist  und  Ver- 
dunsten der  Lösungen  einen  krystallisirbaren  Körper. 

Wird  die  braune  Materie  mit  Wasser  behandelt,  so 
scheidet  sich  das  überschüssige  Jodamyl  aus  und  das  gebil- 
dete jodwasserstoffsaure  Amylnicotin  wird  von  dem  Wasser 
aufgelöst.  Wird  zu  dieser  Lösung  frisch  gefälltes  Silberoxyd 
gesetzt,  so  erhält  man  Jodsilber  und  die  freie  Basis  in  wäs- 
seriger Lösung. 

Diese  letztere  ist  fast  farblos  und  verhält  sich  gerade 
wie  diejenige  des  Methylnicotins ;  sie  fällt  auch  aus  Sisen- 
und  Kupfersalzen  das  Eisen-  und  Kupferoxyd  und  löst  Thon- 
erdehydrat  mit  Leichtigkeit  auf. 

Die  Salze  des  Amylnicotins  scheinen  sämmtlich  nicht  zu 
krystallisiren ;  wenigstens  ist  es  mir  nicht  gelungen ,  durch 
Sättigen  der  Base  mit  den  verschiedenen  Säuren  und  durch 
langsames  Verdunsten  der  Lösungen  auch  nur  ein  Salz  in 
fester  Form  zu  erhalten. 

Amylnicotin-Platinchlorid.  —  Setzt  man  zu  der  Lösung  des 
salzsauren  Amylnicotins  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  hellgelber 
flockiger  Niederschlag  von  dem  Doppelsalze. 
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0,2865  Grm.  des  bei  fOO®  getrockneten  Salzes  hinter- 
liefsen  beim  Glühen  0,0615  Grm.  Platin;  100  Theile  Salz 
enthalten  hiernach  26,25  Theile  Platin.    Der  Formel  : 

C«H,sNCl  +  PtCl, 
entsprechen  27,63  pC.  Platin ,  wodurch  die  Formel  des  Dop- 
pelsalzes  festgestellt   und    die   Existenz    der   Amylbasis   er- 
wiesen ist. 

Nach  V.  Planta's  und  Kekule's,  sowie  nach  dieser 
Untersuchung,  ist  daher  das  Nicotin  ein  Ammoniak,  worin 
zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  CioH«  vertreten  sind, 
das  andere  Aequivalent  Wasserstoff  hingegen  noch  als  solches 
darin  enthalten  ist,  welches  dann  vermittelst  geeigneter  Be- 
handlung durch  ein  organisches  Radical  CsHs,  C4HS  oder 
CioHji  vertreten  werden  kann. 

Die  Formel    des  Nicotins  ist  hiernach     ^^\  ^ ;     die- 

C    H  i 
jenige   des  Methylnicotins  r;^^i{*!N  und  die  des  Amylnicotins 

C   H     ) 

C^VL     1  ^'  ^^^  jodwasserstoffsaure  Methylnicotin  besitzt  dann 


"^10  "11 
die  Formel 


^»«^•|n,  JHoderCgH,N,  J. 


5*r 

Um  über  die  innere  Constitution  der  Atomengruppe 
CjoHe  Aufschlufs  zu  erhalten,  behandelte  ich  das  Nicotin  mit 
verschiedenen  Agentien ,  ohne  aber  befriedigende  Resultate 
erhalten  zu  haben.  Durch  Ueberleiten  von  Chlor  oder  Cyan- 
gas  erhielt  ich  in  beiden  Fällen  eine  dunkelbraune  feste 
Materie,  die  sich  in  Alkohol  leicht  löste.  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  blieb  sie  im  unveränderten  Zustande  und  ohne 
Spuren  von  einem  krystallinischen  Körper  abgesetzt  zu  haben 
zurück.  Erhitzte  ich  Nicotin  mit  einem  geringen  Ueberschufs 
von   Salpetersäure    oder   mit    saurem    chromsaurem  Kali   in 

15* 
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Schwefelsäure,  so  entwickelte  sich  ein  erstickender  Dampf  und 
es  blieb  eine  braune  Flüssigkeit  zurück,  aus  der  es  mir  nicht 
gelungen  ist,  einen  bestimmbaren  Körper  abzuscheiden.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wurde  das  Nicotin  gänzlich  zer- 
setzt,  unter  Zurücklassung  einer  schwarzen  dickflüssigen  Masse. 


Vorläufige  Notiz  über   die  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffs in  stickstofiTreien  Verbindungen; 
von  E.  H.  ton  Baumhauer. 


Die  organische  Elementaranalyse,  welcher  die  organische 
Chemie  fast  ihre  ganze  Entwickelung  zu  danken  hat,  ist 
allmälig  durch  die  Bemühungen  der  Chemiker  zu  einem  sol- 
chen Grad  von  Genauigkeit  gebracht  worden,  dafs  hinsicht- 
lich der  Bestimmung  des  Kohlenstoff-^  Wasserstoff-  und 
Stickstoffgehalts  der  organischen  Verbindungen  fast  Nichts  zu 
wünschen  übrig  bleibt.  Der  Sauerstoff  jedoch,  welcher  in 
den  meisten  organischen  Verbindungen  sich  vorfindet^  ist  bis 
jetzt  noch  nicht  auf  directem  Weg  nach.  Gewicht  oder  Voluin 
bestimmt  worden.  Was  nicht  den  drei  andern  genannten 
Elementen  und  manchmal  einigen  anderen  Elementen,  die 
meistens  als  nicht  für  die  organischen  Verbindungen  we- 
sentlich betrachtet  werden,  zugeschrieben  wird,  wird  dem 
Sauerstoff  zugerechnet.  Nicht  allein  häufen  sich  die  Fehler, 
welche  man  in  der  Bestimmung  der  anderen  Elemente  be- 
geht y  in  dem  Resultat  für  den  Sauerstoff  an ,  sondern  man 
hat  auch,  da  für  die  organische  Elementaranalyse  keine 
Contrde  gegeben  ist,  die  Anwesenheit  von  Elementen  in 
organischen   Verbindungen   manchmal   ganz  übersehen;   ich 
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brauche  nur  an  das  Taurin  zu  erinnern^  in  welchem  Jahre 
lang  die  Anwesenheit  von  25^6  pC.  Schwefel  übersehen  wurde. 

Die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  hat  mich 
seit  Jahren  beschäftigt ,  und  obgleich  ich  von  Anfang  an  das 
Princip,  nach  welchem  ich  jetzt  den  Sauerstoff  bestimme,  auf- 
gefunden hatte,  haben  mich  doch  stets  andere  Arbeiten  von 
der  Anwendung  desselben  ieibgehalten.  In  den  letzten  Mona- 
ten habe  ich  meine  freie  Zeit  auf  diesen  Gegenstand  ver- 
wendet, und  obgleich  sich  bei  der  practischen  Ausführung 
sehr  viele  Schwierigkeiten  ergaben,  ist  es  mir  doch,  unter 
der  Hitwirkung  meines  geschickten  Assistenten  Herrn 
van  Moor  sei,,  gelungen,  wenigstens  in  den  stickstofffreien 
Verbindungen  den  Sauerstoffgehalt  mit  derselben  Genauigkeit, 
wie  den  Kohlenstoff-  oder  Wasserstoffgehalt  zu  bestimmen. 

Das  Princip,  auf  welchem  mein  Verfahren  beruht,  ist 
folgendes.  In  allen  organischen  Verbindungen  ist  weniger 
Sauerstoff  enthalten,  als  zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu 
Kohlensäure  und  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  nothwendig  ist. 
Bei  dem  Erhitzen  der  Substanz  mit  Kupferoxyd  wird  letzterem 
Sauerstoff  zur  Bildung  von  Kohlensäure  und  Wasser  entzogen. 
Wird  die  dem  Kupferoxyd  entzogene  Menge  Sauerstoff  von 
dem  in  der  Kohlensäure  und  dem  Wasser  enthaltenen  abge- 
zogen, so  erhält  man  als  Rest  den  Sauerstoffgehalt  der  ver- 
brannten Substanz.  Den  von  dem  Kupferoxyd  abgegebenen 
Sauerstoff  bestimme  ich  in  folgender  Weise.  Die  zu  unter- 
suchende organische  Substanz  wird  wie  gewöhnlich  mit  Ku- 
pferoxyd gemengt  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  Glas- 
röhre erhitzt  (was  ich,  wie  bei  allen  organischen  Analysen, 
mit  Gas  an  der  Stelle  von  Holzkohlen  ausführe}.  Die  Koh- 
lensäure und  das  Wasser  werden  auch  wie  gewöhnlich  auf- 
gefangen. Die  zwei  Enden  des  Apparats  stehen  mit  genau 
getheilten  Glasröhren  in  Verbindung,  deren  eine  hinter  der 
Verbrennungsröhre  befindliche  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist. 
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Nach  geschehener  Verbrennung  wird  dieser  Sauentoff  über 
das  glühende  Kupferoxyd  und  das  reducirte  Kupfer  gelotet, 
Ist  der  Apparat  vollkommen  abgektthUt,  so  wird,  wie  dieCsaucli 
vor  der  Anstellung  der  Analyse  geschah,  der  Gasgehalt  n 
den  zwei  getheilten  Röhren  abgelesen  und  dann  erst  das 
Gewicht  der  erhaltenen  Kohlensäure  und  des  Wassers  be* 
stimmt.  Nach  Anbringung  der  Correctionen  für  den  Baro- 
meter- und  Thermometerstand  wird  das  Volum  des  Gases, 
welches  nach  der  Verbrennung  in  den  beiden  Röhren  ent- 
halten ist,  von  dem  vor  der  Verbrennung  darin  enthaltenen 
abgezogen;  die  Differenz  ist  die  Menge  Sauerstoff,  die  durch 
das  reducirte  Kupferoxyd  wieder  aufgenommen  wurde. 

Als  Beleg  für  die  Genauigkeit  dieser  Methode  mögen 
folgende  Angaben  dienen.  0,9895  Grm.  Oxalsäure  gaben 
0,969  Kohlensäure  und  0,203  Wasser.  Das  corrigirte  Gas- 
volum des  gesammten  Apparats  war  vor  der  Verbrennung 
485,90  Cubikcentimeter ,  und  nach  der  Verbrennung  360,33. 
Berechnen  wir  hieraus  die  procentische  Zusammensetzung  da 
Oxalsäure,  so  finden  wir 

Kohlenstoff     26,71 

Wasserstoff      2,28 

Sauerstoff       71,32 

100,31, 
während  die  theoretischen  Zahlen  sind 

Kohlenstoff     12         26,66 
Wasserstoff      1  2,23 

Sauerstoff       32         71,11 


45        100,00. 
0,9585   oxalsaures  Bleioxyd  gaben  0,2865  Kohlensäure; 
das  corrigirte  Gasvolum  war  vor  der  Veri)rennung  462,29 
und  nach  derselben  426,29  Cubikcentimeter,  woraus  sich  die 
procentischen  Werthe  berechnen  : 
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Kohlenstoff  8,15 
Sauerstoff   16,30, 
während  die  theoretischen  Zahlen  sind 
Kohlenstoff  8,13 
Sauerstoff    16,26. 


Bei  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  hoffe  ich  den  Koh- 
lenstoff-, Wasserstoff-,  Stickstoff-  und  Sauerstoffgehalt  in 
Einem  Versuch  und  mit  einer  und  derselben  Menge  Substanz 
in  derselben  Weise,  wie  ich  sie  eben  beschrieb,  zu  bestim- 
men, mit  dem  Unterschied,  dafs  vor  der  Verbrennung  der 
ganze  Apparat  mit  Sauerstoff  geflillt  und  zuletzt  aller  frei  ge- 
wordene Stickstoff  durch  Sauerstoff  aus  dem  Verbrennungs- 
rohre in  die  getheilte  Röhre  getrieben  wird,  in  welcher  er 
sich  nach  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  pyrogallussaures 
Kali  bestimmen  läTst. 


lieber  das  Panaquäon^   einen  neuen  Pflanzenstoff; 
von  S.  Oarrigues  aus  Philadelphia  *). 


Der  Ginseng,  die  Wurzel  von  einer  Panax-Art,  ist  be- 
kanntlich in  China  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel.  Seit 
1703  kennt  man  durch  Sarras  in  ihr  Vorkommen  auch  in  den 
Wäldern  von  Canada,  wo  sie  unter  dem  Namen  Osteeraagweh 
bekannt  ist.     Dieser  amerikanische  Ginseng  ist  die  Wurzel 


*)  Aus  dessen  Dissertation  :  Chemical  investigations  on  radix  Ginseng, 
oleum  chenopodii  anthelmintici  and  ol.  menthae  viridis.  Göttingen 
1854. 
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von  Panax  qoinqnefolius.  Sie  ist  federiüel-  bis  fingerdick, 
nur  wenige  Zoll  lang,  bräunlich  gelb,  meist  feingeringelt, 
inwendig  gelblichweirs ,  schwammig.  Frisch  riecht  sie  ge- 
würzhafi,  trocken  nur  schwach ;  im  Geschmack  hat  sie  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Sürsholzwurzel^  jedoch  mit  einem  unange- 
nehmen bitterlichen  Nachgeschmack.  Sie  ist  chemisch  zuerst 
von  Rafinesque  untersucht  worden,  der  darin,  auDser  ge- 
wöhnlichen Bestandtheilen ,  einen  campherähnlichen  Körper, 
dem  er  den  Namen  Panacin  gab,  gefunden  zu  haben  angiebL 
In  Betracht  der  Unsicherheit  seiner  Angaben  habe  ich^  im 
Laboratorium  zu  Göttingen,  eine  neue  Untersuchung  dieser 
Wurzel  vorgenommen,  und  es  ist  mir  geglückt,  einen  eigen- 
thümlichen  Stoff  darin  zu  entdecken,  welcher  hauptsächlich 
den  Geschmack  und  vielleicht  auch  die  medicinische  Wirk- 
samkeit dieser  Wurzel  bedingt.  Ich  schlage  für  diesen  Stoff 
den  Namen  Panaqutton  vor. 

Eine  kalte  Infusion  von  dieser  Wurzel,  im  Verdrängungs- 
apparat bereitet,  hat  eine  hellbraune  Farbe  und  süfslichen 
Geschmack.  Sie  reagirt  sauer.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich 
daraus  eine  bedeutende  Coagulation  von  Albumin  ab.  Wird 
sie  dann  filtrirt  und  durch  Eindampfen  bedeutend  concentrirt, 
so  fällen  Säuren  nach  dem  Erkalten  nichts  daraus»  zum  Be- 
weis, dafs  sie  kein  Glycyrrhicin  enthält,  das  auf  den  Grund 
des  süfslichen  Geschmacks  anfangs  in  dieser  Wurzel  ver- 
muthet  wurde.  Um  das  Panaquilon  daraus  abzuscheiden, 
vermischte  ich,  nach  dem  Vorschlag  des  Prof.  Wohl  er,  die 
syrupdicke  Infusion  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Natron.  Hierdurch  entsteht  ein  dicker,  klebender 
brauner  Niederschlag,  der  mit  derselben  Salzlösung  möglichst 
ausgewaschen  und  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
wird,  welcher  das  Panaquilon,  mit  Zurücklassung  des  Safases, 
auflöst.  Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  zurück- 
bleibende Panaquilon  wurde  in  Wasser  gelöst,     mit  guter 
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Thierkohle  behandelt,   die  Lösung  wieder  eingedampft  und 
die  Hasse  nochmals  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst. 

Das  so  dargestellte  Panaquilon  ist  ein  amorphes  gelbes 
Pulver,  welches  durch  Thierkohle  nicht  zu  entfärben  war. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslich,  in  Aether  unlös« 
lieh.  Es  hat  einen  dem  Glycyrrhicin  ähnlichen ,  aber  dabei 
bitterlichen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Zersetzung.  Es  verbrennt  ohne  Rückstand.  Seine  Lösung 
wird  weder  durch  Säuren,  noch  durch  Quecksilber-  oder 
Platinchlorid  gefällt,  aber  mit  Gerbsäure  giebt  sie  einen 
Niederschlag.  Durch  AlkaUen  wird  sie  braun  gefärbt.  Hit 
Kalihydrat  erhitzt,  giebt  das  Panaquilon  kein  Ammoniak. 

Drei  Analysen,  mit  der  bei  100^  getrockneten  Substanz 
und  mit  Hülfe  von  Sajierstoffgas  ausgeführt,  gaben  : 
C  45,43        45,97        45,91 
H    8,20         8,05  8,05 

0  46,37       45,98       46,04. 

Die  wahrscheinlichste  Formel,  die  sich  hieraus,  in  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  unten  anzugebenden  Verhalten,  ableiten 
läfst,  ist  C»*H**0",  welche  in  Procenten  giebt  : 

C    46,00 

H      7,98 

0    46,02. 

Sehr  characteristisch  ist  das  Verhalten  des  Panaquilons 
zu  starken  Säuren;  es  wird  dadurch,  unter  Abscheidung  von 
Kohlensäure  und  Wasser,  in  einen  weifsen,  in  Wasser  unlös- 
lichen Körper  verwandelt,  für  den  ich  den  Namen  Panacon 
vorschlage. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Panaquilon 
mit  schön  purpurrother  Farbe  aufgelöst.  Giefst  man  diese 
Lösung   in  Wasser,    so    entsteht   ein   weifser  Niederschlag 
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von  Panacon.  Durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugte 
ich  mich,  dafs  diese  Verwandlung  nicht  von  einer  Zncker- 
bildung  begleitet  ist.  Einfacher  erhält  man  das  Panacon, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Panaquilon  mit  Salz- 
säure, oder  am  besten  mit  Salpetersäure  versetzt  und  ge- 
linde erwärmt.  Unter  schwacher  Kohlensäureentwickehmg 
scheidet  sich  dann  das  Panacon  als  ein  weifses  Pulver  ab, 
welches  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  der  Flüssi^eä 
schmilzt. 

Das  Panacon  bildet  ein  weifses,  unter  dem  Hikroscop 
krystallinisch  erscheinendes  Pulver.  Es  ist  geschmacklos 
und  in  Wasser  und  Aether  unlöslich.  Von  Alkohol  veird  es 
gelöst.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  mit  Purpur- 
farbe löslich;  durch  Wasser  wird  es  daraus  wieder  weifs 
gefällt.  Mit  heifser  concentrirter  Salpetersäure  giebt  es 
Oxalsäure.  Alkalien  sind  ohne  Wirkung  darauf.  Es  ist 
sehr  leicht  schmelzbar  und  verbrennt,  ohne  Rückstand,  mit 
Flamme. 

Zwei  Analysen  gaben  folgende  Zusammensetzung  : 

Berechnet  nach 
C    59,218        61,06         C"    61,43 

H      8,934         8,85         H"     8,83 

0    31,848        30,09         0»     29,74. 

Die  berechnete  Formel  C^4I^*0^  gründet  sich  auf  die 
Annahme  j  dafs  bei  der  Bildung  des  Panacons  aus  dem  Pana- 
quilon sich  von  letzterem  die  Elemente  von  2  Atomen  Koh- 
lensäure und  6  Atomen  Wasser  trennen. 
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lieber  die  Anwendung  von  Gas  als  Brennmaterial 

bei   organischen    Analysen ; 

von  A.  W.  Hofmann. 


Die  ausgedehnte  und  stets  zunehmende  Benutzung  des 
Leuchtgases  als  einer  Wärmequelle  in  chemischen  Laboratorien 
mufste  natürlich  zu  der  Idee  führen^  dasselbe  auch  als  Brenn- 
material bei  organischen  Analysen  zu  benutzen.  Hehrere 
verschiedene  Einrichtungen  sind  zu  diesem  Zweck  vorge- 
schlagen worden,  aber  keine  derselben  ist  in  allgemeineren 
Gebrauch  gekommen.  Die  sich  darbietenden  Schwierigkeiten 
bestehen  zuvörderst  in  der  Hervorbringung  einer  hinlänglich 
hohen  Temperatur,  sodann  in  der  Regulirung  der  Hitze,  wie 
diese  gerade  Tür  die  Operation  nothwendig  ist.  Um  die 
Analyse  mittelst  der  Hitze  auszuführen,  wie  sie  eine  gewöhn- 
liche Flamme  von  mit  Luft  gemengtem  Gas  giebt,  wurde  es 
nöthig  gefunden,  von  Liebig's  einfachem  Verfahren  abzu- 
gehen und  zu  der  umständlicheren  Methode  zu  greifen,  die  Ver- 
brennung durch  einen  Sauerstoffstrom  zu  beendigen;  um 
andererseits  die  Einwurkung  der  Wärme  gehörig  reguliren 
zu  können ,  wurde  eine  Vorrichtung  erdacht,  die  auf  den 
ersten  Blick  complicirt  erscheinen  kann,  aber  mit  genügender 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  wirkt,  wenn  sie  auch  wohl  noch 
der  Vereinfachung  fähig  ist. 

Im  Allgemeinen  ist  diese  Vorrichtung  nur  wenig  von 
derjenigen  verschieden,  welche  bei  der  Verbrennung  im 
Sauerstoffstrom  mittelst  Weingeist  angewendet  wird;  die 
Einrichtung  wird  durch  Figur  1  genügend  deutlich  zu  er- 
sehen seyn.  il  ist  der  Verbrennungsofen,  welcher  durch 
die  Röhren  ab  c  d  mit  Gas  gespeist  wird,   die   ihrerseits  mit 


336  Hof  mann  f  über  die  Anwendung  von  Gas 


als  Brerrnmaterial  bei  organischen  Analysen, 


237 


2  Paaren  von  Hähnen,  e  und  fy  in  Verbindung  stehen;  ein 
an  beiden  Enden  oflPenes  und  in  der  gewöhnlichen  Weise 
unterstütztes  Verbrennungsrohr  g  communicirt  einerseits  mit 
dem  Chlorcalciumrohr  fi,  einem  Kaliapparal  C  und  einem 
Kalirohr  D,  andererseits  durch  ein  System  von  Trockenappa- 
raten (einem  Kalirohr  £,  einem  Schwefelsäurerohr  F  und 
einer  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Waschfiasche  (?)  mit  den 
Gasometern  H  und  /,  deren  eines  mit  Sauerstoff  und  das 
andere  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  ist.  In  der  Wasch- 
flasche G  kann  man  äufserdem  an  den  durchströmenden  Luft- 
blasen die  Stärke  des  Gasstroms  beurtheilen. 

Der  Ofen  besteht  aus  drei  getrennten,  aus  starkem  Ei- 
senblech verfertigten  Abtheilungen  A,  t,  &,  welche  durch  ein 
starkes  eisernes  Gestelle  /  m  unterstützt  sind.  Die  Einrich- 
tung dieser  Abtheilungen  bedarf  nur  kurzer  Erläuterung;  sie 
wird  durch  die  Figuren  2  und  3  deutlich,    h  und  $  sind  ein- 

Fig2. 


lach    rechtwinklige    eiserne  Kasten  ,    unten   offen   und  oben 
mit  einem  Drahtgewebe    bedeckt,    welche    durch   liorizontale 
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dorddodierte    Gasrohren 
(»»in  Fig.  23  gespeist 
werden.    Die  letzte  Ab- 
theibingr  k  (.Fig.  23  hat 
eine  etwas  complicirtere 
Einrichtimg.    Sie  ist  von 
den  beiden  anderen  darin 
verschieden,  daEs  sie  durch 
die    drei  Zwischenwände 
o  p  q  von  Eisenblech  in 
vier    kleinere    Kammern 
getheilt  ist  und  das  Gas  durch  zwei  Röhren  statt  durch  eine 
zugeleitet  wird.    Die   untere  Gasröhre  r  r  gleicht  in   jeder 
Beziehung  der  Gasröhre  n  n  in  den  beiden  anderen  Abthei- 
lungen.      Die    obere    Gasröhre   s  s   hingegen    speist    zwei 
Reihen  aufrechtstehender  feiner  Röhren  (ungefähr  wie    die 
in    Leslie's    Gasbrenner},    deren    Enden   durch    das    die 
Abtheilung   oben   bedeckende  Drahtgewebe  hindurch  stehen 
(Fig.  3}.      Beide   Gasröhren    sind  mit  luftdicht   schlielsen- 
den    Kolben    versehen,   welche  es   möglich   machen,     dals 
man   die  durch   diesen  Theil-des  Apparats  hervorgebrachte 
Hitze  ganz  so  regeln  kann,  wie  es  gerade  die  Analyse  er- 
fordert.   Figur  3' zeigt,   wie   das  Gestelle  x,   welches   das 
Verbrennungsrohr  trägt,  über  dem  Drahtgewebe-Deckel  ange- 
bracht ist.    Es  ist  mit  einer  Reihe  von  Löchern  a  versehen, 
so  dafs  ein  Luftstrom   eintreten  kann,    welcher  die  Flamme 
um   das  Yerbrennungsrohr   schlagen  Mst;    die  Figur   zeigt 
anfserdem  eins  der  Seitenstücke  y^  welche  mittelst  der  Zun- 
gen «  sich   an  das  Gestelle  befestigen  lassen,  so  dafs   eine 
Art  Dom  entsteht,  von  welchem  die  Hitze  niederwärts  gegen 
das  Verbrennungsrohr  reflectirt  wird. 

Die  Verbrennung  wird  in  folgender  Art  ausgeführt.    Ein 
an   beiden  Enden    offenes   Verbrennungsrohr,    welches    um 
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2  bis  3  Zoll  länger  als  der  Verbrennungsofen  ist ,  wird  mit 
einer  Schichte  Kupferoxyd  gefüllt,  so  dafs  diese  der  Länge 
der  zwei  Abtheilungen  h  und  t  entspricht;  dann  wird  es  in 
den  Verbrennungsofen  gelegt  und  das  eine  Ende  mit  den 
Tröckenapparaten  £,  F  u.  s.  w.  verbunden ;  das  andere  Ende 
bleibt '  noch  offen.  Das  Rohr  wird  dann  mittelst  der  von 
allen  drei  Abtheilungen  gegebenen  Flammen  erhitzt  und  etwa 
5  Hinuten  lang  ein  langsamer  Strom  trockener  Luft  aus  dem 
Gasometer  I  hindurchgeleitet,  wodurch  jede  Spur  von  Feuch- 
tigkeit entfernt  wird.  Der  Luftstrom  wird  dann  unterbrochen, 
das  noch  offene  Ende  mittelst  eines  Korks  verschlossen ,  und 
die  Zuleitung  von  Gas  in  den  Abtheilungen  h  und  $  so  weit 
vermindert,  dafs  nur  eine  ganz  schwache  Flamme  über  dem 
Drahtgewebe  bleibt,  während  das  Gas  von  der  Abtheilung  k 
ganz  abgesperrt  wird.  Sobald  das  Verbrennungsrohr  hin- 
reichend abgekühlt  ist,  wird  das  bis  dahin  zugekorkte  Ende 
desselben  mit  dem  Chlorcalciumrohr  B ,  dem  Kaliapparat  C 
und  dem  Kalirohr  D  verbunden,  und  durch  die  entgegen- 
gesetzte Oeffnung  ein  kleines  Platinschiffchen  mit  der  zu 
analysirenden  Substanz  bis  etwa  }  der  Länge  der  Abtheilung 
h  eingeführt.  Wenn  alle  Verbindungen  dicht  schliefsen,  läfst 
man  wieder  das  Gas  reichlich  in  die  Abtheilungen  h  und  $ 
einströmen,  wo  die  über  diesen  Abtheilungen  liegende  Schichte 
Kupferoxyd  bald  zu  dunkler  Rothglühhitze  kommt.  Dana 
kann  man  die  Z^ersetzung  oder  Destillation  der  zu  analysiren- 
den Substanz  beginnen.  Zu  dem  Ende  läfst  man,  mittelst 
des  biegsamen  Rohres  d,  Gas  in  die  untere  Gasröhre  r  r 
treten,  und  stellt  den  Kolben  so,  dafs  das  Gas  nur  in  die 
Kammer  o  l  tritt,  von  den  anderen  Kammern  aber  ausge- 
schlossen bleibt  (Fig.  2).  So  wird  eine  Flamme  erhalten,  welche 
das  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs  dunkel  rothglühend 
erhält.  Eine  kleine  Menge  Gas  läfst  man  dann  mittelst  des 
biegsamen  Rohres  c  in  die  obere  Gasröhre  ss  treten,   und 
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stellt  dabei  die  Kolben  so,  dafs  das  Gas  nur  durch  wenige 
der  aufrechtstehenden  Röhren  austritt,  an  deren  Milndangefl 
nun  kleine  Flammen  entstehen.  Die  Zersetzung  oder  Destil- 
lation geht  nun  ganz  regelmäfsig  vor  sich,  und  der  schwache 
Luftstrom,  welchen  man  anhaltend  durch  das  Verbreniiungs- 
rohr  streichen  lasseh  mufs,  treibt,  verbunden  mit  der  hohen 
Temperatur  des  hinteren  Theils  des  Rohrs,  alle  Zerselzungs- 
producte  gegen  das  rothglühende  Kupferoxyd  hin ,  wo  die- 
selben vollständig  verbrannt  werden.  Der  Kolben  v  wird 
allmälig  weiter  herausgezogen^  so  dafs  aus  allen  aufrecht- 
stehenden Röhren  Flammen  kommen ,  und  die  Zuleitung  von 
Gas. so  weit  gesteigert,  als  diefs  nur  ohne  eine  allzu  rau- 
chende Flamme  möglich  ist.  Sobald  die  durch  diese  Flam- 
men hervorgebrachte  Hitze  Nichts  Flüchtiges  mehr  aus  der 
Substanz  austreibt^  wird  der  Kolben  u  der  unteren  Gasröhre 
allmälig  weiter  hineingeschoben  und  so  alle  Kammern  der 
Abtheilung  k  mit  Gas  gespeist,  bis  das  Yerbrennungsrohr 
seiner  ganzen  Länge  nach  gleichmäfsig  erhitzt  ist.  Ein  neuer 
Theil  der  Substanz  wird  so  verflüchtigt,  aber  wenn  die  zu 
untersuchende  Substanz  kein  wirklich  flüchtiger  Körper  ist, 
bleibt  immer  viel  kohliger  Rückstand  in  dem  Platinschiffchen. 

In  diesem  Zeitpunkt  läfst  man  statt  atmosphärischer  Laß 
einen  Strom  Sauerstofigas  aus  dem  Gasometer  H  in  das  Ver- 
brennungsrohr eintreten,  wo  sich  sogleich  lebhaftes  Erglühen 
zeigt;  nach  wenigen  Minuten  ist  das  Platinschiifchen  leer 
und  die  Verbrennung  beendet.  Doch  läfst  man  den  Sauer- 
stofilstrom  noch  kurze  Zeit  fortdauern,  und  unterbricht  ihn 
erst^  wenn  sich  an  der  Mündung  des  Kalirohrs  reines  Sauer- 
stofigas mittelst  eines  glimmenden  Holzspahns  nachweisen  läCst 

Während  dieser  Zeit  werden  die  Verbrennungsproducte 
vollständig  aus  dem  Verbrennungsrohr  herausgetrieben  und 
den  fQr  ihre  Absorption  bestimmten  Substanzen  zugeführt; 
aufserdem  wird  alles  Kupfer  wieder  vollständig  oxydirt;   die 
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Hitze  wird  nun  allmälig  vermindert  und  das  Gas  zuletzt  ganz 
abgesperrt;  und  wenn  das  Verbrennungsrohr  nach  dem  Ab- 
nehmen des  Chlorcalciumrohrs  und  der  andern  vorgelegten 
Apparate  und  nach  Herausnehmen  des  Platinschiffchens  sorgfältig 
zugekorkt  wird,  so  ist  der  ganze  Apparat  für  eine  neue  Ver- 
brennung vorgerichtet,  für  welche  natürlich  das  Verbrennungs- 
rohr nicht  noch  einmal  ausgetrocknet  zu.  werden  braucht. 

Auch  Flüssigkeiten  lassen  sich  leicht  mittelst  dieses  Ap- 
parats verbrennen;  bei  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  die 
Temperatur  der  Abtheilung  k  reguliren  läfst,  ist  sogar  dieses 
Verfahren  für  Flüssigkeiten  vorzugsweise  geeignet.  Selbst 
sehr  flüchtige  Flüssigkeiten,  wie  Aether  u.  a.,  können  mit 
Sicherheit  verbrannt  werden;  in  diesem  Falle  läfst  sich  die 
Verbrennung  ohne  einen  Sauerstoffstrom  vollenden,  und  Ex- 
plosionen sind  nicht  zu  befürchten. 

Hat  man  es  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  zu  thun,  so 
werden  die  Kupferdrehspähne  in  einem  Wasserstoffstrom  voll- 
ständig getrocknet  und  in  das  Verbrennungsrohr  erst  nach 
dem  Austrocknen  desselben  gebracht;  der  durchstreichende 
Luftstrom  -darf  nur  sehr  schwach  seyn  und  es  ist  aufserdem 
rathsam,  einige  Kupferdrehspähne  hinter  das  die  Substanz  ent- 
haltende Platinschiffchen  zu  bringen,  so  dafs  dieses  Kupfer 
rothglühend  wird  und  der  darüber  streichenden  Luft  den 
gröfseren  Theil  ihres  Sauerstoffgehalts  entzieht. 

Das  erste  Zusammensetzen  dieses  Apparats  nimmt  ziem- 
lich viel  Zeit  in  Anspruch,  und  es  ist  etwas  schwierig,  so 
viele  Verbindungen  vollkommen  luftdicht  zu  bewerkstelligen; 
aber  wenn  der  Apparat  einmal  zusammengestellt  ist,  lassen 
sich  damit  die  Elementaranalysen  in  sehr  kurzer  Zeit  aus- 
Tühren;  kaum  eine  Stunde  ist  für  eine  Verbrennung  nöthig. 
Die  Vorrichtung  bewährt  hauptsächlich  dann  ihren  Nutzen, 
wenn  eine  gröfsere  Anzahl  Analysen  auszuführen  ist.  Noch 
einige  andere  bemerkenswerthe  Vortheile  bietet  der  beschrie- 

Aanal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XC.  Bd.  2.  Hett.  •   16 
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bene  Apparat.  Die  Bestimmung*  des  Kohlenstoffgehalts  sowoiil 
als  des  Wasserstoffgehalts  ist  sehr  genau,  namentlicli  die 
letztere,  da  alle  Fehlerquellen ,  die  auf  zufälligem  Zatreten 
von  Feuchtigkeit  beruhen,  ausgeschlossen  sind.  Man  kann 
also  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Substanz  arbeiten;  150 
bis  200  Milligramm  reichen  vollkommen  hin.  Sehr  yortheil- 
haft  ist  es  auch  oft,  die  rückständige  Asche  oder  das  rud[- 
ständige  Silber,  Platin  u.  a.  zugleich  mit  dem  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt  einer  Substanz  bestimmen  za  könneiL 
Dafs  die  Analyse  mifslingt,  kommt  nickt  leicht  vor.  Die  Ver* 
brennungsröhren  springen  bei  hinreichend  allmäliger  Erhitzung 
nur  sehr  selten;  vortheilhaft  ist  es  in  dieser  Beziehung,  das 
Gas  zuerst  unter  dem  Drahtgewebe  zu  entzünden^  bis  der 
Ofen  heifs  geworden  ist,  und  dann  das  Gas  abzusperren  und 
es  hernach  über  dem  Drahtgewebe  brennen  zu  lassen.  Aber 
sollte  selbst  ein  Yerbrennungsrohr  verunglücken,  so  geschieht 
diefs  fast  stets  bei  dem  vorläufigen  Erhitzen  de$  Kupferoxyds, 
und*  in  solchen  Fällen  geht  die  angewendete  Substanz  mchl 
verloren  und  braucht  nur  in  ein  anderes  Yerbrennungsrohr 
gebracht  zu  werden.  Die  Verbrennungsröhren  hahen  6  bis 
8,  oft  sogar  10  bis  12  Verbrennungen  aus,  so  dafg  dieb 
Verfahren  in  dieser  Beziehung  ein  öconomisches  zu  nennen  ist 

Der  einzige  Nachtheil  des  Apparats  ist,  dafs  er  leicht 
aus  dem  brauchbaren  Zustand  kommt.  Das  Drahtgewebe  na- 
mentlich mufs  öfters  erneuert  werden,  und  defshalb  wurde 
eine  Einrichtung  gewählt,  welche  es  möglich  macht,  diese  Er- 
neuerung selbst  in  dem  Laboratorium  vornehmen  zu  können. 

Der  oben  abgebildete  Ofen  besteht  aus  drei  von  einander 
getrennten  Theilen,  welche  sich  einzeln  auf  das  Gestelle  be- 
festigen lassen.  Hierzu  wird  der  Apparat  zu  sehr  vielen 
Operationen  geeignet,  namentlich  zu  Stickstoff bestimmungen, 
wobei  man  nur  kürzerer  Röhren  bedarf.  Doch  ist  diese  Tren- 
nung nicht   durchaus  nothwendig,    und    für    den    speciellen 


ah  BrenmnaieHal  bei  orgtmiäehen  Analysen,  343 

Zweck  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmang  thul 
auch  ein  in  Einem  Stück  angefertigter  Ofen  gleich  gute 
Dienste. 

Schliefslich .  noch  die  Mittbeilung  der  Resultate  einiger 
Analysen,  die  mit  dem  obigen  Apparat  ausgeführt  wurden. 
Zucker  : 
1.    0,155  Gnn.  gaben  0,240  CO»  und  0,092  HO. 
II.    0,3035    „        \     0,4685  ^      „    0,1765  „ 
III.    0,226      ,,        „     0,3493  „      „    0,1319  „ 

^-^^J^Ü'^^ül,^^^      berechnet 

1.        n.       in.      c„H„o„ 
Kohlenstoff  42,16    42,09    42,17       42,10 
Wasserstoff   6,59      6,46      6,48         6,43. 
Benzoesäure  : 
0,1695  Grm.  gaben  0,4275  CO.  und  0,077  HO. 

/  berechnet 

gefunden      Ci^HeO« 

Kohlenstoff  68,78       68,85 

Wasserstoff    5,04         4,91. 

Terpentinöl  : 

0,1185  Grm.  gaben  0,3S4Z  CO,  und  0,1240  HO. 

berechnet 
gefunden        C,oH| 

Kohlenstoff  88,42       88,23 
Wasserstoff  11,62        11,77. 

Aether  : 

0,1561  Grm.  gaben  0,3695  CO,  und  0,1915  HO. 

berechnet 
gefunden       CgHioO, 

Kohlenstoff  64,55        64,86 
Wasserstoff  13,62        13,51. 

Vorstehende  Analysen  wurden  durch  Hrn.  Tookey  zum 
speciellen  Zweck,  die  Brauchbarkeit  des  beschriebenen  Ap- 
parats zu  prüfen,  ausgeführt.  Die  folgenden  Resultate  wurden 
von  den  Hm.  Morley  und  Abel  bei  Gelegenheit  einer  in 
Kürze  zu  veröffentlichenden  Untersuchung  erhallen  : 

16  ♦ 
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Diäthylotoluidin  : 
0,1495  Grm.  gaben  0,4435  CO,  und  0,1410  HO. 

berechnet 
befanden       CjsHnN 

Kohlenstoff   80,90       80,98 

Wasserstoff  10,47        10,43. 

Doppelsalz    von    Chlor  -  Triäthylotoluammoniuin    und 

Platinchlorid  : 

0,530  6nn.  gaben  0,760  CO,,  0,269  HO  und  0,131  Pt. 

berechnet 
gefanden  Cs.H„NCI,  PtCI. 

Kohlenstoff    39,10  39,24 

Wasserstoff      5,63  5,53 

Platin  24,71  24,90. 

Jod  -  Tetramethylammonium    ( Analyse    von    Herrn 

Tookey)  : 

0,4138  Grm.  gaben  0,3626  CO,  und  0,2237  HO. 

berechnet 
gefunden      C,H„NJ 

Kohlenstoff    23,89       23,89 
Wasserstoff    6,00         5,97. 


Ueber  Chloritoid  von  Bregratten  in  Tirol  und  Klino- 

chlor   von  Markt  Leugast  im  Bayreuthischen,   und 

über  die  Scheidung  von  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul 

bei  diesen  und  ähnlichen  Silicaten; 

von  F.  eon  Kobell*). 


Ich   erhielt   im  vorigen   Sommer  einige   Mineralien  von 
neuen  Fundorten  zu  Bregratten  in  Tirol  und   erkannte  dar* 


*)  Aus  den  AnEeigen  der  k.  bayrischen  Academie  der  Wiaseoichafleii, 
Nr.  42  und  43  (April  1854). 
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unter  einen  Chloritoi'd,  welcher  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem 
vom  Ural  hat.  Er  ist  .von  schwärzlichgrüner  Farbe  und 
kommt  mit  Quarz  vor,  welcher  ihn  oft  in  ganz  feinen  Spalten 
durchsetzt.  Ich  habe  eine  Analyse  dieser  Varietät  mit  beson- 
derer Berücksichtigung  des  Gehaltes  an  Eisenoxyd  und  Eisen- 
oxydul angestellt  und  zu  diesem  Zwecke  die  bisher  gang- 
baren Methoden  näher  geprüft.  Sc  he  er  er  hat  für  ähnliche 
Silicate,  welche  nur  schwer  oder  gar  nicht  von  Salzsäure  an- 
gegriffen werden,  die  Zersetzung  mit  concentrirter  bis  zum 
Kochen  erhitzter  Schwefelsäure  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  vorgeschlagen.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dafs 
diese  Methode  nicht  verlässig  ist,  da,  wie  sich  vermuthen 
liefs,  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydul  die  concentrirte  Schwe- 
felsäure bei  der  angegebenen  Erhitzung  zersetzt  und  Eisen- 
oxyd gebildet  wird.  Es  bedarf  dazu  keineswegs  ein  längeres 
Kochen  oder  Abrauchen  bis  zur  Trockne,  und^  natürlich  kommt 
es  dann  nur  darauf  an,  wie  lange  man  die  Behandlung  mit 
der  Schwefelsäure  fortsetzt,  um  immer  mehr  Eisenoxyd  zu 
erhalten.  Um  darüber  einen  entscheidenden  Versuch  zu  ma- 
chen, übergofs  ich  in  einem  Glaskolben  pulverisirten  Eisen- 
vitriol mit  einer  ziemlichen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure, 
verschlofs  den  Kolben  mit  einem  Gasrohr,  welches  mit  Thon 
und  Asbest  eingepafst  wurde,  und  erhitzte  ihn  bis  zum  Koch- 
punkt ohne  es  zum  eigentlichen  Kochen  zu  treiben.  Die 
Dämpfe  leitete  ich  in  verdünnte  Salzsäure  und  erkannte  schon 
an  dem  Gerüche  der  letztem,  dafs  sich  schweflige  Säure  ge- 
bildet habe,  sowie  noch  auffallender  daran,  dafs  diese  Salz- 
säure mit  Zink  viel  Schwefelwasserstoff-  entwickelte,  wie  der 
reichliche  Niederschlag  bewies ,  welchen  das  Gas  in  essig- 
saurer Bleioxydlösung  hervorbrachte.  Die  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  waren  vorher  mit  demselben  Zink  untersucht 
worden,  gaben  aber  kein  Schwefelwasserstoffgas.  Durch  andere 
Versuche  überzeugte  ich  mich ,   dafs   eine  mäfsig  verdünnte 
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Schwefelsäure  bei  Zuströmen  von  kohlensaurem  Gras  äeaükk 
befriedigende  Resultate  gebe^  die  besten  erhielt  ich  aber  mit 
einem  Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Schwefelsöure,  2  YoL 
Wasser  und  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure. 

Mit  dieser  Mischung  (ich   nahm  für  4  Grammen   Probe 
1  Vol.  =  i  Cub.   Zoll)   kochte    ich    eine    Quantitäl    feiiies 
Pulver    des  Chloritoids  unter   Zuströmen   von   kohlensauren 
Gas,  welches  in  den  Kolben  geleitet  wurde ,  bis  die  Flässig- 
keit  nahe  auf  die  Hälfte  eingekocht  wari  kühlte  sie  dann  mit 
hineingebrachtem  Schnee  ab,  neutralisirte  im  Kolben  sof^ekk 
mit  festem  kohlensaurem  Ammoniak  und  zuletzt  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron,  verdünnte  mit  ausgekochtem,  in  ver- 
schlossenem Gefäfse  erkaltetem  Wass^,    liefs  in  einem  ge- 
schlossenen Cylinderglas  sedimentiren ,  filtrirte,   dampfte  das 
Filtrat  ein,  oxydirte  mit  chlorsaurem  Kali  u.  s.  w.    Ich  erhielt 
auf  diese  Weise  das  Verhältnifs  im  Chlorito'id  von  0,06  Eisak- 
oxyd  und  0,279  Eisenoxydul. 

Vergleichend  stellte  ich  einen  Versuch  nach  Her mann's 
Methode  an.    Ich   erhitzte  2(  Grammen  Chloritoidpulver  mit 
10  Grammen   fein   geriebenem  Boraxglas  in   einer   kleinen 
Retorte  voq  dünnem  Glase,   und  um   aller  Oxydation   durch 
Luftzutritt  vorzubeugen,   brachte  ich  die  Röhre  der  Retorte 
mit  einer  Flasche  in  hermetische  Verbindung,   in  weldier 
ich  vor  dem  Versuche  etwas  Phosphor  verbrannte  und   dana 
verschlofs.     Es   konnte  auf  diese  Weise  nur  Stickstoff  mit 
der  glühenden  Masse  in  Berührung  kommen,  welchem  ich 
vor  kohlensaurem  Gas  den  Vorzug  gab,  da  dieses  möglicher- 
weise hätte  zersetzt  werden  können,  wie  man  es  vom  ge- 
glühten Eisenspath  weils*    Das  Erhitzen  geschah  über  zwei 
Weingeistlampen  bis  zum  Erweichen  der  Retorte,  wobei  einTheü 
der  Masse  geschmolzen,  ein  Theil  nur  zusammengesintert  war. 
Beim  Erkalten  springt  die  Retorte  gewöhnlich;  es  wurde  da- 
her der  Theil,  welcher  den  Flufs  enthielt,  al^eschlagen  und 
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in  einer  bedeckten  Schale  vollends  erkalten  lassen.  Die  Masse 
wurde  dann  mit  dem  Bnhängenden  Glase  zerrieben  und  in 
einem  Kolben  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  Einströmen 
von  Kohlensäure  gekocht ,  dann  mit  Wasser  der  Kolben  ge- 
füllt, 5  bis  6  dünne  Kupferstreifen  von  4^9  Grammen  Gewicht 
hineingesteckt  und  wohl  verschlossen.  Nach  zwei  Tagen 
hatte  das  Kupfer  0,05  Grammen  an  Gewicht  verloren.  Die 
Flüssigkeit  wurde  filtrirt^  eingedampft,  mit  chlorsaurem  Kali 
oxydirt,  hinlänglich  gekocht  und  mit  obigem  Kupfer  in  einen 
Kolben  gebracht  und  wie  vorher  verfahren.  Es  waren  0,30 
Kupfer  aufgelöst  worden,  davon  sind  0,05  als  zur  Verwand- 
ung des  vorher  gebildeten  Kupferchlorids  in  Chlorür  abzu- 
ziehen^ kommen  also  0,25  für  das  Eisen  in  Rechnung.  Es 
ergiebt  sich  daraus  ein  Verhältnifs  von  0,063  Eisenoxyd  zu 
0,284  Eisenoxydul  (0)316  Oxyi),  und  wenn  man  beide  Ver- 
suche auf  gleiche  Mengen  Eisenoxyd  berechnet,  so  zeigt  der 
Versuch  mit  der  Schwefebalzsäure  0,279  Eisenoxydul,  der 
Versuch  mit  Borax  und  mit  der  Kupferprobe  0,2695.  Die 
Versuche  stimmen  also  befriedigend  überein.  Ich  möchte 
aber  doch  die  Hermann' sehe  Methode  unter  den  erwähnten 
Cauteien  der  Behandlung  mit  Schwefelsalzsäure  vorziehen, 
denn  um  die  letztere  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu  neutrali- 
siren ,  bedarf  man  dessen  eine  grofse  Menge,  und  es  können 
beim  Auswaschen  und  Filtriren  leichter  Fehler  entstehen,  als 
bei  der  Behandlung  der  mit  Borax  aufgeschlossenen  Masse 
mit  Salzsäure  und  Kupfer. 

Bei  der  vollständigen  Analyse  des  Chloritoids  von  Bre- 
gratten  wurde  die  Probe  mit  Kali  aufgeschlossen,  das  Eisen 
«Is  Oxyd  bestimmt  und  nach  den  oben  angeführten  Versuchen 
das  Oxydul  beredmet. 

Die  Analyae  gab  : 
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19,69 

6,00 


Da  im  Vergleich  mit  den  andern  Analysen  des  CUori- 
toids  der  Gehalt  an  Kieselerde  etwas  zu  grofs  ist  und  wahr- 
scheinlich von  fein  eingemengtem  Qum  herrührt,  so  ist  die 
Formel  nicht  ganz  genau  festzustellen.  Sie  nähert  sich  den 
Ausdruck  : 

Fe»| 


Kieselerde 

26,19 

13,59 

Thonerde 

38,30 

17,90 

Eisenoxyd 

6,00 

1,79 

Eisenoxydul 

21,11 

4,68 

Talkerde 

3,30 

1,32 

Wasser 

5,50 

4,88 

.       AI  +  2  Äl  Si  +  3  ft 
Mg»\ 

oder  teil  +  2  AlSi  +  Äg*». 

KUnoMar. 

Der  Klinochlor  war  bisher  nur  von  Chester-Coimty  in 
Pennsylvanien  bekannt,  ich  habe  dieses  Mineral  nun  aadi  io 
Bayern  zu  Markt  Leugast  im  Bayreuthischen  aufgefunden. 
Es  bildet  grofsblätterige  Massen,  welche  wie  Glimmer  in 
einer  Richtung  sehr  vollkommen  spaltbar  sind.  Der  ameri- 
kanische Klinochlor  kommt  zum  Theil  in  dreiseitigen  tafel- 
förmigen  KrystaUen  vor,  welche  über  einander  geschichtet 
sind  und  ganz  das  Ansehen  haben  als  wären  es  Segmente 
eines  Rhomboeders  mit  der  basischen  Fläche.  Die  Unte^ 
suchung  von  Blake  *)  hat  aber  gezeigt,  dals  diese  KrystaDe 
zweiaxig  sind.  Die  Blätter  des  Klinochlors  von  Markt  Leogast 
zeigen  Spaltungsrichtungen  nach  einem  rhombischen  Prisn» 
von  nahe  i20<»  und  brachydiagonal.  Im.  polarisirten  Lichte 
bemerkt  man  die  Ringsysteme  zweiaxiger  Mineralien,   doch 


*)  Tb«  American  Jonrn.  Yol  XII,  p.  399. 
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fliefsen  sie  manchmal  in  einander  und  isind  weniger  deutlich 
erkennbar  als  beim  amerikanischen  Klinochlor.  Da  nach  Dove 
einajdge  Krystalle  zuweilen  ähnliche  Erscheinungen  zeigen, 
so  ersuchte  ich  Herrn  Prof.  Ohm  einige  Platten  zu  unter- 
suchen.   Derselbe  erkannte  sie  aber  ebenfalls  als  zweiaxig. 

Das  chemische  Verhalten  ist  bei  beiden  Mineralien  ganz 
dasselbe. 

Vor  dem  Löthrohr  sind  sie  an  dünnen  Kanten  schmelz- 
bar, etwas  über  5  zu  einer  licht  gelblichen  Masse.  In  Borax 
sind  sie  mit  lebhaftem  Brausen  aufiöslich  und  geben  bei  hin- 
länglichem Blasen  ein  klares  chromgrünes  Glas. 

Mit  Phosphorsalz  brausen  sie  ebenfalls  anfangs,  dann 
werden  sie  ruhig  mit  Ausscheidung  eines  Kieselskeletts  zu 
einem  chromgrünen  Glase  aufgelöst,  welches  beim  Erkalten 
von  fein  vertheilter  Kieselerde  etwas  getrübt  ist. 

Mit  Soda  schmelzen  sie  unvollkommen  zu  einer  gelblichen 
Masse. 

Im  Kolben  geben  sie  Wasser. 

Von  Salzsäure  werden  sie  nur  schwer  angegriffen,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  vollkommen  zersetzt.  Der  Klino- 
chlor von  ehester- County  ist  von  W.  J.  Craw*)  analysirt 
worden.  Ein  Versuch  zur  Bestimmung  von  Eisenoxydul  wurde 
nicht  gemacht.    Die  Analyse  gab  : 


9,848 


Saaentoff 

Kieselerde 

31,344 

16,284 

Tbonerde 

17,467 

8,164 

Eisenoxyd 

3,855 

1,156 

Chromoxyd 

1,686 

0,528 

Talkerde 

33,440 

13,376 

Wasser 

12,599 

11,190 

100,391. 

*)  The  American  Jooraal  Nr.  38,  1852,  pag.  232. 
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Craw  berackaet  daraus  die  Formel  : 
J!g»a*  +  3  »Bfi  +  9  %ft 
oder  2  Jfg'Si  +  3  ftSi  +  3  %»Ä». 
Maine  Analyse  des  Klinochlors  von  Markt  Leagast  gab 

Saaerttoff 

Kieselerde        33,49  17,38 

Thonerde         15,37  7,18  1 

Eisenoxyd         2,30  0,69 1    8,04 

Chromoxyd        0,55  0,17 ) 

Talkerde  32,94  13,17  \ 

Eisenoxydul       4,25  0,94 

Wasser  11,50  10,22 

1()0,40. 

Die  Formel  nähert  sich  dem  Ausdruck  : 

3  %«§i  +  8  :Aä§i  +  3  «g«< 
und  differirt  also  von  der,  welche  Craw  erhalten  hat;  gldek^ 
wohl  ist  mit  Rücksicht  auf  dia  physischen  BigeMchnflen  an- 
zunehmen, dafs  beide  Mineralien  zu  derselben  Species  ge- 
höre. Bei  dergleichen  Silicaten  aus  ein  Paar  Analysen 
Formeln  zu  berechnen,  bleibt  immer  unsicher,  und  es  ist  mit 
chemischen  Differenzen  ebenso  zu  halten  wie  mit  andern  in 
den  Winkeln  der  Krystalle,  im  spec.  Gewicht,  Härte  u.  s.  w.  Es 
mufs  der  Gesammtcharacter  in  Rechnung  gebracht  werden, 
um  nicht  Unterschiede  Tür  wesentlich  zu  nehmen,  welche  am 
Ende  nur  in  den  Schwierigkeiten  der  Beobachtung  und  Ana- 
lyse oder  in  den  UnvoUkommenheiten  der  Mittel  und  des 
Materials  ihren  (Sntnd  haben.  Uebrigens  scheinen  die  chemi- 
schen Formeln,  wie  sie  gewöhnlich  gegeben  werden,  nichtin  allen 
Fällen  genügen  zu  könaen,  denn  es  giebt  deren  gar  manche, 
wo  wesentliche  Bruchtheile  in  den  Proportionen  mit  den  ein- 
fachen ganzen  Zahlen  nicht  auszugleichen  sind,  welche  ge- 
wöhnlich nur  für  coläasig  gdiallen  werden« 
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Der  Elifioclifor  von  Markt  Leugast  soll  in  Serpentin  vor* 
kommen. 


lieber  die  Bestimmung  von  Thönerde  und 

Eisenoxyd ; 

von  Demselben. 


Es  ist  bekannt  9  wie  langsam  das  vollkommene  Ausw»- 
scbeii  des  Thonerdebydrats  von  statten  geht,  welckes  man 
aus  der  Kalilösung  bei  der  gewöhnliehen  Trennung  dieser 
Erde  vom  Eisenoxyd  erhält,  und  gewifs  ist  öfters  der  Thon* 
erdegehalt  wegen  nicht  hinlänglichen  Auswaschens  etwas  zu 
hoch  bei  den  Analysen  angegeben  worden.  In  einem  Falle^ 
wo  ich  bei  einer  Analyse  einen  Ueberschufs  erhielt,  unter- 
suchte ich  die  bestimmte  Thönerde,  zerrieb  sie  mit  Wasser 
und  versetzte  das  Wasser  mit  Silberauflösung,  wobei  ich  eine 
Trübung  von  Chlorsilber  erhielt.  In  Folge  dieser  Beobach«* 
tung  schien  es  mir  wahrscheinlich,  dafs  man  das  Auswaschen 
obigen  Thonerdebydrats  abkürzen  und  auf  einfacherem  Wege 
zu  einer  genauen  Bestimmung  der  Erde  gelangen  könne.  Es 
wurde  eine  Quantität  Thonerdehydrat  auf  gewöhnliche  Weise 
aus  der  Kalilösung  gefällt  und  filtrirt.  Nachdem  einigemal 
Wasser  aufgegossen  war,  liefs  ich  das  Präcipitat  trocknen 
und  erhitzte  es  dann  mit  dem  Filtrum  im  Platintiegel  bis  zum 
anfangenden  Glühen.  Dann  z^rieb  ich  die  spröde  gewordene 
Masse  mit  Wasser  und  filtrirte  abermals.  Das  Auswaschen 
(a}  ging  nun  sehr  schnell  von  statten  und  dann  wurde  die 
Erde  scharf  geglüht  und  gewogen.  Sie  wog  0,53  Grammen. 
In  Schwefelsäure  gelöst ,  mit  Ammoniak  gefällt  und  wieder 
bestimmt,    war  das   Gewicht   ganz  dasselbe.     Das».  Wasch- 
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Wasser  von  (a)  dampfte  ich  ab   und   erhielt   eine   beträcht- 
liche Menge  Chldrkalium,   welches  sich   aber  ganz    frei  von 
Thonerde  erwies.    Das  Auswaschen  des  Thonerdehydrats   ist 
wegen    der    gallertartigen   Beschaffenheit   des  Miederschlags 
schwierig;  durch   Trocknen  und   Erhitzen,  wie   angegeben, 
wird  ihm  der  gröfste  Theil   des  Wassers  entzogen  und   dann 
Ittrst  sich  die  zerriebene  Erde  wie  Sand  auswaschen.     Bei  der 
hierzu    nöthigen   anfangenden  Rothglühhitze  wird   aber    das 
beigemengte  Chlorkalium   nicht   zersetzt.    Ebenso  kann    man 
mit   dem  Eisenoxyd   verfahren,   welches  zur  Trennung    der 
Thonerde  mit  Kalilauge  behandelt  wurde.    Die  gewöhnliche 
Vorschrift   ist,   dasselbe   in  Salzsäure   aufzulösen  und    durch 
Ammoniak   zu   föllen  und  dann   erst  zu   bestimmen.    Dabei 
findet  leicht  ein  Verlust  statt.    Man  kann  aber  so  erhaltenes 
Bisenoxyd  ohne  Wiederauflösen  in  Salzsäure  u.  s.  w.  unmittelbar 
mit  dem  Filtrum  zum  Glühen  erhitzen ,  dann  mit  Wasser  zer- 
reiben und  nun   von   der  kleinen  Menge  Kali   durch   Aus- 
waschen auf  dem  Filtrum  leicht  und  schnell  befreien.    Eine 
so  bestimmte  Quantität,   wieder  in  Sahssäure  gelöst  und  mit 
Ammoniak  gefällt,    zeigte    im   Gewicht   nicht  die    geringste 
Differenz. 


(Jeher  den  der  Benzoesäure  entsprechenden  Alkohol; 
von  S.   Cannizzaro. 

(Briefliche  Mittbeilung.) 


Ich  hatte  Ihnen  mitgetheiit  *} ,  dafs  bei  dem  Ueberleiten 
der  Dämpfe  des  Alkohols,  der  Benzoesäure  über  rothglühenden 
Platinschwamm   ein  Oel  von  gröfsereni  specifischem  Gewicht 


*)  DiegB  Annalen  LXXXVIII,  129.  D.  R. 


entsprechenden  Alkohol,  ISS 

als  Wasser  erhalten  wird,  welches  wahrscheinlich  CuH«  sey. 
Diefs  ist  nicht  der  Fall;  das  fragliche  Oel  ist  eine  Mischung 
mehrerer  Producte,  unter  welchen  ich  namentlich  Benzen  er- 
kennen and  abscheiden  konnte ;  es  ist  auch  ein  fester  Körper 
darin  enthalten,  auf  dessen  genauere  Untersuchung  ich  indefs 
vorläufig  verzichten  mufs,  da  er  sich  in  verhältnifsmäfsig  allzu 
geringer  Menge  bildet. 

Der  Alkohol  der  Benzoesäure  wird  in  Berührung  mit 
Schwefelsäure,  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  oder  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  zu  einer  harzartigen  Substanz,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist,  in  rauchender 
Schwefelsäure  sehr  wenig  löslich  ist,  in  siedendem  Wasser 
erweicht.  Die  Zusammensetzung  derselben  habe  ich  noch 
nicht  ermittelt. 

Der  Alkohol  der  Benzoesäure  giebt  bei  Einwirkung  von  Kali 
benzo^saures  Kali  und  einen  Kohlenwassersto£rC,4H8(Toluen; 
Deville's  Benzoän).  Unter  reducirenden  Einflüssen  wird 
dieser  Alkohol  also  zu  dem  Kohlenwasserstoff,  welcher  zu 
ihm  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Sumpfgas  zu  dem 
Holzgeist. 

CuHgO,  +  KHO,  =  e,4HsK04  +  H4 
2  CmHsO,  +     H4     =  2  CmHs  +  4  HO. 

Man  destillirt  eine  Mischung  von  Benzoösäure- Alkohol 
und  concentrirter  weingeistiger  Kalilösung;  wenn  aller  Wein- 
geist übergegangen  und  der  Rückstand  fest  geworden  ist, 
beginnt  der  Kohlenwasserstoff  überzugehen,  gemischt  mit  un- 
zersetztem  Benzoesäure  -  Alkohol.  Um  den  Kohlenwasserstoff 
rein  zu  erhalten,  destillirt  man  das  Uebergegangene  nochmals 
und  fängt  das  unter  116®  Uebergehende  für  sich  auf;  man 
mischt  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  den  Ben- 
zoösäure- Alkohol  verharzt;  die  decantirte  Flüssigkeit  wird 
mit  wässerigem  Alkali  gewaschen  und  über  wasserfreie  Phos- 
phorsäure  rectificirt.    Das  so  erhaltene  Präparat  erstarrt  in 
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einer  Killtemischung  nicht;  es  kooht  l)ei  114^;  es  riecht  ge- 
rade so  wie  Benzin.  Bei  der  Analyse  desselben  gaboB 
13  0,188  Substanz  0,629  Kohlensäure  und  0,150  Wasser; 
II)  0,414  Substanz  gaben  1,385  Kohlensäure  und  0,325  Wassw; 
UI)  0,398  SubsUnz  gaben  1,331  Kohlensäure  und  0,309 
Wasser. 

gefanden 

I.  II.  in.  berechnet 

Kohlenstoff    91,247    91,214    91,208    €.4  91,305 

Wasserstoff     8,864      8,722      8,628    Hg      8,695. 

Der  Siedepunkt  114^  entspricht  dem  von  Gerhardt  für 
das  Benzoen  gefundenen;  der  Geruch  ist  ganz  derselbe. 

Wie  der  aus  dem  Weingeist  sich  ableitende  Essigäther 
mit  dem  Aldehyd  polymer  und  wahrscheinlich  mit  dem  Het- 
aldehyd  isomer  ist,  ist  auch  der  Benzoesäureäther  des  Benzoe- 
säure-Alkohols  polymer  mit  dem  Aldehyd  dieses  Alkohols, 
dem  Bittermandelöl,  und  isomer  mit  dem  Benzo'in.  Man  er- 
hält diese  Aetherart  durch  Destillation  gleicher  Aequivalente 
Chlorbenzoyl  und  Benzoesäure -Alkohol;  in  den  zuerst  über- 
gehenden Portionen  ist  etwas  Benzoesäure  und  von  der  dem 
Chloräthyl  entsprechenden  Verbindung  des  Benzoesäure- 
Alkohols  enthalten.  Man  erhält  diese  Aetherart  ferner  durch 
Destillation  des  Benzoesäure  -  Alkohols  mit  G  e  rh  a  r  d  t '  s 
wasserfreier  Benzoesäure.  Wird  das  Destillat  erkaltet,  so 
krystallisirt  der  Benzoesäureäther  des  Benzoesäure -Alkohols, 
umgeben  von  einem  gelben  Gel,  welches  die  Zusammensetzung 
des  ersteren  nur  wenig  ändert.  Er  kryslallisirt  in  schnee- 
weifsen  Nadeln,  manchmal  in  Rhomboedern ;  über  20<'  schmflzt 
er  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  tagelang  flüssig  bleibt 
und  nur  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  C)8Hia04. 
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Aschonanalysen   der  Ajuga  reptaits  L,  von  ver- 
schiedenem Boden; 
von  C.  Röihe. 


Die  untersuchten  Pflanzen  von  Ajuga  reptans  waren  auf 
Bodenarten  gewachsen,  deren  Analyse  früher  *}  bei  Gelegen- 
heit der  Untersuchung  der  Asche  von  Erica  carnea  und  Cal«* 
luna  vulgaris  mitgetheilt  wurde.  Der  Kürze  halber  und  nach 
den  vorherrschenden  Bestandtheilen  ist  der  Boden  der  Erica 
carnea  als  Kalkboden,  und  der  der  Calluna  vulg.  als  Thon- 
boden  bezeichnet. 

Die  Pflanzen  vom  Kalkboden  wurden  Anfangs  Juni  v.  J. 
gesammelt.  Dieselben  verloren  bei  100®  getrocknet  84,290  pC. 
Wasser.  So  getrocknet  hinterliefsen  sie  beim  Einäschera 
10,375  pC.  Asche.  —  Die  Pflanzen  vom  Thonboden,  Ende 
Juni  v.  J.  gesammelt  und  ebenso  behandelt,  enthielten  81,6pC. 
Feuchtigkeit  und  gaben  9,456  pC.  Asche. 

Die  Asche  enthielt  in  100  Theilen  : 


Nach  Abzug 

Ton  Koh- 

lensSare,  Kohle  u.  Sand 

auf  Kalkboden  auf  Thonboden  auf  Kalkboden 

aiiYThonb. 

gewachsen 

gewacbtcn 

gewachsen 

gewachieii 

Kali 

31,709 

30,753 

37,312 

36,388 

Natron 

— 

4,063 

— 

4,807 

Kalkerde 

20,178 

13,268 

23,734 

15,699 

Bittererde 

9,099 

4,592 

10,702 

5,433 

Eisenoxyd 

2,373 

1,433 

2,791 

1,695 

Manganoxydoxydttl 

Spur 

1,935 

Spur 

2,289 

Pbosphorsäure 

4,648 

4,659 

5,460 

5,518 

Schwefelsäure 

3,086 

3,109 

3,629 

3,678 

Chlorkalium 

4,288 

— 

5,043 

— 

ChlorRatrium 

2,263 

2,351 

2,661 

2,781 

Kieselsäure 

7,317 

18,351 

8,606 

21,713 

Koblensäure 

11,513 

11,166    - 

99,938 

99,995 

Kohle  und  Sand 

3,461 

4.301 

99,935        99,981. 
XXXVII,  11& 
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Bemerkung  über  Schwefelkies  und  Speerkies. 


Bekanntlich  hat  der  Speerkies  (Kammkies,  Wasserkies} 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Schwefelkies,  beide  sind 
Zweifach -Schwefeleisen;  sie  sind  aber  dimorph.  Die  Grund- 
form des  Speerkieses  ist  ein  Rhombenoctaeder ,  die  des 
Schwefelkieses  der  Würfel.  Beide  Varietäten  sind  aach  in 
der  Farbe  und  im  specifischen  Gewicht  verschieden.  Die 
letztere  Verschiedenheit  scheint  mit  den  ungleichen  Dichtig- 
keiten der  beiden  dimorphen  Varietäten  des  Schwefels  im 
Zusammenhang  zu  stehen.  Denn  es  verhält  sich  das  spec.  Ge- 
wicht des  Schwefelkieses,  =  5,0,  zu  dem  des  Speerkieses, 
=:  4,74,  wie  das  des  rhombenoctaedrischen  Schwefels, 
=  2,066 ,  zu  dem  des  prismatischen ,  =  1,962.  Wenigstens 
ist  die  Differenz  zwischen  den  durch  die  Rechnung  und  den 
durch  die  Wägung  gefundenen  Zahlen  nicht  gröfser,  als  die 
gewöhnlichen  Abweichungen  bei  der  Bestimmung  specifischer 
Gewichte.  Als  spec.  Gewichte  des  Schwefelkieses  und  des 
Speerkieses  habe  ich  hier  die  Mittel  aus  den  inHausmann's 
Mineralogie  angegebenen  Zahlen  genommen,  nämlich  das  Mittel 
aus  4,9  bis  5,1  für  ersteren,  und  das  Mittel  aus  4,65  und 
4,9  für  letzteren.  Die  Zahlen  für  den  Schwefel  sind  die  von 
Scheerer  und  Marchand  gefundenen. 

Eine  Umänderung  des  Speerkieses  in  Schwefelkies,  oder 
umgekehrt,  war  nicht  durch  Wärme  zu  bewirken.  Krystalle 
beider  Mineralien,  4  Stunden  lang  der  Temperatur  von  sie- 
dendem Schwefel,  also  nahe  400^  ausgesetzt,  blieben  unver- 
ändert. Darüber  hinaus  erhitzt,  ging  Schwefel  weg.  —  Man 
kann  nicht  annehmen,  dafs  diese  beiden  Arten  des  Schwefel- 
eisens auf  verschiedenen  Wegen  gebildet  seyen ,  da  sie  nicht 
selten  zusammen  verwachsen  vorkommen.  W. 


Ausgegeben  den    12.  Juni  IH54. 
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XC.  Bandes  drittes   Heft. 


Ueber  die  electrische  Leitßihigkeitdes  erhitzten  Glases; 
von    H.  Buf 

Das  Glas  nimmt  bekanntlich,  wenn  es  stark  erhitzt  wird, 
die  Eigenschaft  an^  die  Electricität  zu  leiten.  Dieses  Verhal- 
ten, obschon  oft  wahrgenommen,  ist  doch,  so  viel  mir  bekannt, 
seit  Cavendish  nicht  wieder  näher  untersucht  worden. 
Einige  mit  dieser  Eigenthümlichkeit  des  Glases  zusammen- 
hängende, zum  Theil  ganz  neue  Beobachtungen,  welche  ich 
gemacht  habe,  dürften  daher  der  Mittheilung  nicht  unwerth 
seyn. 

Verschiedene  Glassorten  zeigen  hinsichtlich  ihres  Isoli- 
rungsvermögens,  wie  Jedermann  weifs^  aufserordentlich  grofse 
Verschiedenheiten.  Potaschenglas  ist  im  Allgemeinen  der 
bessere,  Natronglas  der  weniger  gute  Isolator.  Einer  meiner 
Zuhörer^  Herr  Dr.  Matthiessen  aus  London^  zeigte  mir  ein 
Zuckerglas,  welches,  auf  beiden  Seiten  mit  Stanniol  belegt, 
vollkommen  unfähig  \^ar,  eine  Ladung  anzunehmen,  indem 
auch  bei  sehr  geringer  Spannung  die  beiden  Electricitäten 
unmittelbar  durch  die  Glasmasse  zu  einander  übertraten.  Durch 
_  die  chemische  Analyse  hatte  sich  ihm  ergeben ,  dafs  dasselbe 
ein  fast  kalifreies  Natronglas  war. 

Zu  meinen  Versuchen  benutzte  ich  meistentheils  Glasge- 
(äfse  von  sehr  geringer  Wanddicke,  in  der  Form  von  chemi- 

Annal.  d.  ChBin.  ii.  Pharm.  XO.  Ud.  3.  Ueft.  17 


258  Buff,  über:  äff  ^jpkfffcjte  LeUfdhigkeü 

sehen  Probirröliren ,  die  ich  ms  den  Vonüthen  des  hiesigea 
chemischen  Laboratoriums  erhalten  hatte.  Dieses  Glas,  obgleich 
niclpt  schwer  sohipplz^ar,  f^jgt  s|c^  d^ch  l^ej  ffQw^^qficber 
Temperatur  und  trockner  Oberfläche  als  sehr  gut  isolirend. 
Um  die  Grenzen  kennen  zu  lernen,  bei  welchen  es  diese 
Eigenschaft  verliert,  wurde  ein  Rol^ir  von  c|^  Centimeter  Länge, 
2  Centimeter  äufserem  Durchmesser  und  0,7  Millimeter  Wand- 
dieke ,  etwa  %  Gent,  hoch  rati  Messer  gefüllt ,  in  der  Ifilte 
seiner  Länge  mittelst  eines  Trägers  von  Holz  gefafst  und  in 
geneigter  Lage  gehalten.  In  das  Wasser  tauchte  ein  Platin- 
draht, der  mit  dem  in  daiieindei  Ladung  befindlichen  positiven 
Conductor  einer  kleinen  Electrisirmaschine  in  Verbindung 
s^9(|.  Bei  ganz  mäfsiger  Erwärmung  liefs  sich  keinp  Abnahme 
der  Isolirung  wahrnehmen,  aber  schon  bei  40  bis  50^  Tem- 
P^Tfttu}*  des  Wassers  Honnte  durch  Berührung  der  fiuGseren 
Gi|a^f}^cbe  mit  dem  Platinende  eio,^  s^hr  langen  Multiplicatpr- 
di^atit^,  de;^sen  a^depes  En4e  leite|i4  mit  der  Erde  y/^fbimden 
ijirar,  eif^e  )Vir|(UQg  fiuf  die  g^statjlsph^  ffadel  beol)f\c^tet  werdf^n. 
^Is  dij?  Tfffi)Bpr5J;i}p  dejc  Flüss^kei^  (|p^^  % ^nkt.e  oa^^  \^^y 
begann  die  das  Rohr  umspülende  Flamme ,  wenn  sie  isplii) 
wj^r,  zu  flaqfteKfl  |if}4  wjurde  yojj  ,49^  p^swflp4  fbgejsf^fsen. 
)^  ar  ff  gfft  abgeleitet,  sj^  b|ö|cf^^  ^^  FlfJ*erff  pf  pi^d  w»r 
glpjch  SftO^  da^  ^uf  ^em  pondjugfpjr  ||}gp{)rac)}tQB{^a)ey';¥chQ 
^leptjcqmjßt^fjend^l    (|j^geacj}t€;t   f^f?    fpF^dgpLerfl^flP    Be|c|ebs 

(}pr  M^Qljiqß  ^figpB  i^m  >Yi^?ri?g9;  ftpzwe¥fli  <!»£?  *8 
ej*f  e^te  Elecfp^tyt  mjf  ScJineJJüg^LC^  (JHrch  d^i^  Qlas  (ftriging. 
^\m\\  ÄQuäb^rf}  ^ffles  Fir^prknöghel}  ^nl^il^fl^en  l^^fiT^d« 
f'upke.p.    Eine  j^ftte  yQ,n  12  Bunsen'^pljQrj  j^ljejjiep^^n  ^^ 

^ii^e^  Sirpijj  d|}rcb  d^s  ayf  \(p?  gphit?^  (fla§  ^^l^ipi^pp  z« 
können. 

Pn^  ejpe  \okf^Xf,  TpjpppÄflfur  d^  (ftoß^^fid  l^pp(ftfh.qpgen 
zu  können,  yf^urde  dai^  W^,^gr  entfernt  i^nd  ^9\  0»^^^- 
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sil})er  ersetzt.  Bei  BrwännuBg  des  letaElereo  bis  9»  seinem 
Siedpnnkte  verwandelte  sich  das  Glas  in  einen  so  guten  Leiter, 
dafs  man  durch  Annähern  eines  Knöchels  zolllange  Funken 
ausziehen  konnte,  und  dafs  die  isolirte  Spiritusflamme  wie 
Yon  einem  abgerundeten,  electrisirten  Metallcylinder  weg- 
geblasen wurde.  Noch  bei  220  bis  230^  Quecksübertempera* 
tur  genügte  die  Berührung  der  erhitzten  Glasfläche  mit  einem 
Platindraht 9  um  den  Conductor  augenblicklich  zu  entladen; 
der  Strom  eines  einzigen  Bunsen'schen  Paares  wurde  sehr 
merklich  durchgeleitet.  Dagegen  einen  Zoll  oberhalb  der  er- 
bieten Stelle  blieb  das  Rohr  isolirend. 

Dasselbe  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllte  Rohr  wurde 
jetzt  in  ein  weiteres,  Quecksilber  enthaltendes  Glas  so  weit 
eingetaucht,  dafs  das  flüssige  Metall  innerhalb  und  aurserhalb 
gleich  hoch  stand.  Der  Zweck -war,  auch  der  AuTsenfläche 
des  Rohrs  eine  jg^rörsere  An^hl  Berührungspunkte  mit  einem 
guten  Leiter  zu  geben.  Das  innere  Quecksilber  blieb  wie 
früher  in  Verbindung  mit  dem  positiven  Conductor,  in  das  äufsere 
tauchte  das  eine  Ende  des  Multiplicatordrahts  einer  Tangenten* 
bussole,  dessen  anderes  Ende  zum  negativen  Conductor  und 
zugleich  ableitend  zur  Erde  führte.  In  die  Flüssigkeit  des 
Rohrs  tauchte  das  Bebälter  eines  Quecksilberthermometers. 
Bei  der  anfanglichen  Temperatur  (Iß^C.}  konnten  die  beiden 
H^tallbelegungen,  ähi^lich  einer  Leidner  Flasche,  ßtark  ge- 
laden werden.  Gleichwohl  schien  ein  Theil  der  Electricität 
durch  die  Glaswand  zu  dringen;  denn  die  gleich  anfangs 
durch  den  Abflufs  der  Vertheilungselectricität  abgelenkte  Gal- 
vanometemadel  kehrte,  während  die  Maschine  längere  Zeit 
hindurch  in  eii|em  möglichst  regelmäfsigen  Gange  erhalten 
wurde,  nicht  wiedi^r  in  ihre  NuUlage  zurück.  Der  Ausschlag  ver- 
m^ehrte  sich  bei  ^höhter  Temperatur,  während  die  Ladungs- 
erscheinungen sic^lich  abna)imen«  Bei  80^  C.  ging  die  Nadel 
auf  8%  bei   120«  auf  7«  und  endlich  bei  200«  bis  auf  7«,5. 

17* 
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Eine   grölisere  Ablenkung  konnte  durch  stärkere  Erhitzang: 
des  Quecksilbers  nicht  erhalten  werden.     Bei  AusschluEs  des 
Glases  aus  der  Ableitung,  also  bei  unmittelbarer  Metallver- 
bindung des  ersten   Conductors  mit  dem  Mulliplicatordraht, 
betrug  der  Ausschlag  der  Nadel  ebenfalls  7^5.     Man  sieht 
hieraus,   dafs  bei  Temperaturen  über  100<^  fast    die  ganze 
Menge   der   entwickelten  Electricilät  durch  das  Glas  geleitet 
worden  war.  Die  zur  Ueberwindung  des  Leitungswiderstandes 
des  Glases  erforderliche  Kraft,   die  electrische  Spannung  auf 
der  Oberfläche  des  Conductors,  war  bei  diesen  verschiedenen 
Temperaturen  begreiflicher  Weise  nicht  gleich.  Als  das  Ther- 
mometer im  Quecksilber  100®  zeigte,  liefsen  sich  durch  An- 
näherung einer   kleinen   Metallkugel  noch  Funken  von  3™* 
Schlagweite   aus   dem   Conductor  ziehen.    Bei   Temperaturen 
über  120<^  verschwand  der  Funkenübergang  gänzlich.  Bei  180* 
nahm  ein  entfernt  stehendes,  durch  einen  Metalldraht  mit  dem 
Conductor  verbundenes,  sehr  empfindliches  Goldblattelectro- 
meter  ohne  Beihülfe  des  Condensators  kaum  noch  eine  Ladung 
an,  und  in  der  Nähe  des  Siedpunktes  des  Quecksilbers  konnte 
dasselbe  Instrument  selbst  unter  Beihülfe  des  Condensators 
nicht  mehr  geladen  werden.    Diese  Verhältnisse  entsprechen 
ganz  dem  bei  zunehmender  Temperatur  sich  vermindernden 
Leitungswiderstande  des  Glases. 

In  Folge  der  Leichtigkeit,  womit  erhitztes  Glas  die 
Electricilät  durchliefs,  wurde  es  möglich,  die  den  verschiede- 
nen Erwärmungsgraden  entsprechenden  Leitungswiderstände 
zu  messen.  Der  hierzu  benutzte  Apparat  war  der  vorher 
beschriebene ;  das  geschlossene  Ende  des  ausgewählten  Glas- 
rohrs war  fast  genau  kugelförmig  abgerundet;  die  Höhe  der 
inneren  Quecksilbersäule  nach  Einsenkung  des  Thermometers 
wurde  sorgfältig  gemessen  und  vor  dem  Beginne  des  Ver- 
suchs der  innere  und  äufsere  Quecksilberspiegel  genau  in 
gleiche   Höhe   gestellt.     Mittelst  eines  Korks,    der  das  Rohr 
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QiDScblofs  und  in  die  Mündung  des  äufseren  Quecksilber- 
behälters  pafste,  liefs  sich  dann  die  gewünschte  Stellung  leicht 
«ehern. 

Die  Erwärmung  geschah  mittelst  einer  Argand'schen 
Lampe^  über  deren  Glasschomstein  der  Apparat  isolirt  aufge- 
stellt war.  Die  Wärmeentwicklung  dieser  Lampe,  deren  Docht 
mittelst  einer  Schraubenbewegung  die  kleinsten  Verrückungen 
zuliefs,  war  hinreichend  grofs,  um  bei  der  beschriebenen  An- 
ordnung das  Quecksilber  bis  zu  seinem  Siedpunkte  erhitzen 
zu  können,  während  zugleich  die  Feststellung  beliebiger 
niedrigerer  Temperaturen  bequemer  als  mit  der  Spiritusflamme 
zu  bewerkstelligen  war. 

Das  Quecksilber  war  rein,  trocken  und  wurde  überdiefs 
noch  in  dem  schon  zusammengesetzten  Apparate  ausgekocht, 
um  dadurch  eine  möglichst  innige  Berührung  zwischen  Glas 
und  flüssigem  Metall  zu  erzielen«  Die  Verbindung  nach  Aufsen 
war  wie  vorher  durch  Platindrähte,  welche  in  das  Queck- 
silber tauchten,  hergestellt. 

Dieser  Apparat  bildete  zugleich  mit  der  sehr  empfind- 
lichen. Tangentenbussole  den  Schliersungsbogen  eines  einzigen 
DanielTschen  Paares.  Letzteres  für  sich  durch  die  Tan- 
gentenbussole geschlossen,  bewirkte  eine  feste  Ablenkung 
von  79^ 

Aus  einigen  vorläufigen  Versuchen  hatte  sich  ergeben, 
dafs  während  des  Durchgangs  des  Stroms  durch  das  Glas  die 
Galvanometernadel  immer  nur  vorübergehend  eine  feste  Ab- 
lenkung annahm,  bald  aber  langsam  gegen  Null  hin  zurück- 
sank, ganz  so  wie  es  geschieht,  wenn  eine  Flüssigkeit  zwi- 
schen Platinplatten  in  «den  Kreis  einer  galvanischen  Kette  von 
geringer  Triebkraft  eingeschaltet  wurde.  In  dem  letzteren 
Falle  ist  die  Erscheinung  eine  Folge  der  Polarisation,  d.  h. 
eine  Folge  der  Wirksamkeit  einer  allmälig  sich  entwickelnden 
electrischen  Gegenkraft.  Augenscheinlich  hatte  auch  der  Glas- 
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ponkle,  nch  AMaaMds  des  DaBielFschn 

so 
AnücUjig  HB 
Un  diem  stdrodeal 
■obte  »»  siek  damf 
Anivehlige  der  Nadel  n  BCflseiL  Wei 
dieser  koTEen  Zeit  die  CSegeakndt  siA,  ehidboB  n  sekr  g^- 
mgem  Crade,  zo  entwickelH  begaiiBy  so  wvde  die  Yoniciige- 
bniatbl,  den  Strom  eimial  wem  iBBea  oadi  infsfj  dum  im  wmg^ 
kehrter  Biebtung,  darcb  das  Glas  geben  m  bssea,  «ad  ^nm  des 
beiden  beobaebtelen  Anssdüigen  das  Mittel  n  nehnien.  Der 
Dntersebied  betrog  zuweilen  nnr  einige  ZdMd,  ging  aber 
bei  den  stirkeren  Abieoknngen  anch  bis  m  1^5  und  bei 
einen  Versnche  sdbst  bis  m  ».  Wenn  sidi  grolsme  Yer- 
sdriedenkeiten'  bei  zosanunengdidrigen  Aossddigen  neigten^ 
wurden  die  beU'effenden  Yersache  TerworfeB. 

Darch  eine  besondere  Versuchsreihe  war  femer  ansge- 
mittelt  worden,  dafs  aus  den  ersten  Ausschlägen,  so  lange 
dieselben  40*  nicht  überschreiten,  durch  Multiplication  mit 
0,74  die  entsprechende  feste  Ablenkung  mit  befried^ender 
Genauigkeit  abgeleitet  werden  konnte. 

Mit  Hülfe  der  so  bestimmten  Ablenkungen,  sowie  der 
nach  dem  Oh  mischen  Gesetze  sich  ergebenden  Gleichungen: 

r  tng  79«  =  K  und  (TL  +  0  tng  /?  =  K 

sind  die  Leitungswiderstände  des  'Glases  bei  Terschiedenen 
Temperaturen  berechnet  worden.  L  bedeutet  hier  den  ge- 
suchten Widerstand,  r  den  bekannten  des  MnltipUcatorgewin- 
des,  welcher  so  grofs  ist,  dafs  der  eines  Danieirschen 
^"wes  und  selbst  mehrerer  ?aare  dagegen  verschwindet;  ß  ist 
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die  t6äk  Ableihltüiig  Her  Na^^I,  K  die  Kraft  eiii^s  D^ii^eir- 

jrdi^ii  Paares.    Aiis^  di^^erj  GIei6hui^gen  Wurdel  ab^^^eft 

L  =      tng79o-tgn/g 

tng/?         ' 

Die  Beobachftingenf  und  die  daraifö  berechneten  Leitüngs^- 

triderstättde  sind  in  der  folgfenden  Tafel  zusämmei/gestelU. 

Temperatur  d^s  Erster  AuBschlag      Fet^t^  Abteoluog 

Quecksilbers  im  Rohr  a  fi  "=  0,74  a  L 

244  bis  24V  1,8'                    1,33  2{5^,2 .  r 

2550  3^.                    2,44  «9,t.r 

269  bis  270«  6,2                    4,^9  63,1 .  r 

283«  ^2,0                    8,88  31,9.  r 

2d3bis294«  f7,65'  13,06  21,2.  r 

296«  19,15  14i,15  ^9,4.  r 

297«  19,85  14,69  18,Ö.r 

300«  21,8  16,13  16,8.  r 

318«  23,95  17,72  15,1.  r 

320  bis  323«  25,0  18,5  14,4.  r 

345bis350''  31,$  23,53  10,8.  r. 

Die  Zahlen  der  leti^teÜ'  i)^äl(e  zei^6ii  da^  Verhältnirs ,  iii 
welchem  der  Widerstand*  McH  vermindert.  Wählte  man  diese 
Zahlen  zu  Ordinaten  eihei^  krummen  Linie,  als  deren  Abscis- 
ien  man  die  in  arithmetischer  F'ölge  wachsenden  TemperatWen 
genommen  hatte,  so  fand^  es  siöh,  dafs  die  so  gebildete 
krumme  Liiiie  anfangs  setir  steil  abfiel,  dann  aber  assympto- 
tisch  gegen  die  Abscissenaxe  verlief.  Au's  den  Zahlehangabeh' 
der  vorstehenden  Tafel  ist  durch  Interpolation  die  folgende 
Tafel  berechnet  worden,  in  welcher,  wie  sich  von  selbst  ver- 
steht, die  aufserhalb  der  Beobachtungsgrenzen  liegenden  Werthe 
nur  die  Bedeutung  wahrscheinlicher  Annäherungen  habeiü' 
Könrteh. 


Temperataf  dei  GltuM 
in  Graden  C. 

Leitnngtwidentand 

200» 

2582,0  .  r 

250«» 

158,3  .  r 

300» 

16,8  .,r 

350» 

11,8  .  r 

400« 

8,4  .  r. 

M4  Buff,  Über  dm  Oeekuehe  leUfahigkeä  ' 

Der  Widerstand  r  des  Multiplicatordrahts  ist  tUb^rein- 
stimmend  mit  dem  eines  Silberdrahts  von  345440  Meter  Länge 
bei  1,5  Millimeter  Dicke*}. 

Die  Aufsenfläche  des  Glasrohrs  umschliefst,  so  weit  das 
Quecksilber  reicht,  einen  cylindrischen  Raum  mit  kugel- 
förmiger Abrundung  von  genau  10***™  Halbmesser  und  65™* 
Höhe  vom  tiefsten  Punkte  (dem  Scheitel  der  Krümmung}  bis 
zum  Spiegel  des  Quecksilbers.  Die  auf  beiden  Seiten  vom 
Quecksilber  bespülte  Glasschicht  hat  demnach  4082  Quadrat- 
millimeter  Flächeninhalt,  und  der  ganze  von  der  Aufsenfläche 
des  Glases  und  dem  Spiegel  des  Quecksilbers  begrenzte  Raum 
19342  Cubikmillimeter  körperlichen  Inhalt.  Der  vom  Queck- 
silber ausgefüllte  Raum,  aus  dem  Gewichte  dieses  Metalls 
abgeleitet  f  beträgt  16369  Cubüonillimeter.  Der  Unterschied 
beider  Zahlen  giebt  den  räumlichen  Inhalt  der  Glaswand,  deren 
mittlere  Dicke  hiernach  0,73  Millimeter  beträgt 

Aus  diesen  Daten  liefse  sich  der  absolute  Leitungswider- 
stand des  Glases  auf  denjenigen  des  Silbers  zurückführen. 
Ich  habe  diese  Rechnung  vorläufig  nicht  ausgeführt,  weil  das 
Resultat  derselben  nur  durch  die  Vergleichung  des  bezüg- 
lichen Verhaltens  verschiedener  Glassorten  ein  wissenschaft- 
liches Interesse  gewinnen  kann. 

Electrische  PolarisaHon  des  Glases. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dafs  das  auf  beiden  Flächen 
mit  Quecksilber  bedeckte  Glas,  wenn  es  während  einiger 
Zeit  den  electrischen  Strom  durchgelassen  hatte,  eine  selbst- 
ständige, der  der  Stromkraft  entgegengeseäite  electromoto- 
rische  Kraft  erhielt,  wodurch  sowohl  auf  das  Galvanometer 
wie  auf  das  Goldblattelectrometer  eingewirkt  werden  konnte. 
Es  lag  nahe,  diese  Erscheinung  als   eine  Art  von  Ladung, 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  38. 
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ähnlich  der  des  Condensators,  zu  betrachten*  Dem  entsprach 
auch  das  baldige  Verschwinden  dieser  electrischen  Thätigkeity , 
wenn  beide  Quecksilbeii)elegungen  durch  einen  guten  Leit^ 
verbunden  wurden.  Bei  näherer  Untersuchung  zeigten  sich 
aber  Beziehungen,  die  nicht  geeignet  waren,  jene  Annahme 
zu  rechtfertigen. 

Wenn  man  die  beiden  Metallbelegungen  eines  electrischen 
Verdichtungsapparates  zwischen  die  Pole  einer  galvanischen 
Kette  bringt^  so  genügt  bekanntlich  eine  nur  augenblickliche 
Berührung;  um  das  Maximum  der  electrischen  Ladung  hervor- 
zubringen, und  dieses  Maximum  steigt  fast  proportional  mit 
der  Stärke  der  Kette.  Ganz  so  verhält  sich  auch  das  auf 
der  innem  und  äufsem  Fläche  mit  Quecksilber  belegte  Glas- 
rohr, so  lange  niedrige  Temperaturen  eingehalten  wurden. 
Bei  dem  erhitzten  Glase  traten,  wie  sich  aus  den  folgenden 
Versuchen  ergiebt,  sehr  bemerkenswerthe  Abweichungen  hervor. 

Die  eine  Quecksilberbelegung  wurde  mit  dem  positiven, 
die  andere  mit  dem  negativen  Pole  einer  Bunsen'schen 
Kette  von  3  Paai*en  in  Verbindung  gesetzt.  Hierdurch  wurde 
bei  16®  C.  eine  Ladung  bewirkt ,  welche,  nach  Ausschlufs 
der  Bunsen'schen  Kette^  auf  den  Condensator  des  Gold- 
blattelectrometers  übertragen,  eine  Divergenz  der  Goldblätt- 
chen von  1  Zoll  hervorbrachte.  Diefs  entsprach  dem  Maximum 
der  Wirkung  durch  drei  Paare.  Bei  50®  Temperatur  des 
Glases  betrug  dieses  Maximum  unter  sonst  ganz  gleichen  Um- 
ständen 4  Linien,  bei  100®  nur  1  Linie  und  bei  300®  sank 
es  auf  weniger  als  i  Linie  herab,  wiewohl  eine  kleine  Di- 
vergenz noch  deutlich  sichtbar  blieb.  Ungeachtet  dieser  grofsen 
Abnahme  in  der  Stärke  der  Ladung  war  bei  dem  erhitzten 
Glase  eine  kurz  dauernde  Verbindung  mit  den  Polen  der 
Kette  bei  weitem  nicht  hinreichend,  um  das  Maximum  der 
Ladung  zu  erzielen;  hierzu  wurde  viebnehr  eine^  lange  Zeit 
(mehrere  Minuten}  andauernde  Einwirkung  erforderte    Binraal 
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hemrgfebittcAt^  waren  dagegen  dieLadangep  Viel  diteerndet, 
ab  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  airgenbüddiche 
Berührung  erzeugten.  Sie  zeigten  sich  kräftig  genug,  um  die 
Nadel  der  Tangentenbussole  abzulenken,  wenn  die  Ableitongs- 
drähte  nach  Entfernung  der  galvanischen  Kette  mit  den  Enden 
des  Multiplicatordrahts  verbunden  wurden.  Dabei  bemerkte 
man  eine  mit  der  Temperatur  des  Glases  zunehmende  Stärke 
der  Ausschlägt,  ungeachtet  nach  den  so  eben  erwähnten  Er- 
fahrungen die  Triebkraft  sich  bei  steigender  Temperatur  ver- 
miiidert  haben  mufste.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo 
doch  diö  Spannung  b6i  weitem  am  gröfsten  war,  konnte  gar 
keine  Wii^kung  auf  die  Nadel  wahrgenommen  werden. 

In  der  folgenden  Tafel  findeii'  sieh  einige  Angtf^l^tt  des 
ersten  Ausschlags  der  Nadel,  welcher  erhatteil  wurde,  j6 
nachdem  1,  2  oder  3  Bunsen'sche  Paare  so  lange  einge- 
wirkt hatten ,  bis  kdne  Zunaihme  ih  der  Stkrke  der  Ladung 
mehr  waIrgeAommen  werden  konnte.  D.  h.  nian  beobachtete 
fditi  Zeit  lit  Zeit,  und  aiwar  nach  immer  längeren  Zeitinter- 
Mlen,  die  Wirkung  auf  die  Nadel,  und  schlofs  auf  deii  Ein- 
tritt des  llaximums,  wenn  nach  mehreren  Beobachtungen  keine 
Zunahme  mehr  stattgefunden  hatte.  Diejenigen  Zahlen  der 
drei  letzten  Spalten,  welche  in  derselben  wagerechten  Linie 
Stieben,  begehen  sich  auf  gleiche  Temperatur,  deren  Höhe  in 
der  ersten  Spalte  angerührt  ist. 


renraeratar 

1  Paar 

2  Paare 

3  Paai« 

230« 

1,1 

1,4 

1,2 

257* 

3,5 

3,5 

3,5 

281«,5 

9,0 

10,2 

10,4 

300» 

14,6 

18,0 

20,9^ 

310« 

19,5 

22,4 

23,4. 

Der  Ausschlag  vermehrt  sich  mit  der  Temperatmr,  wächst 
ab^  Sißhr  limgtam  durch  Vermehrung  der  Anzahl  galvanischer 
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Elemente,  so  dafs  t.  B.  der  Unterschied  def  durcli  eine  Kett^ 
von  zwei  und  eine  von  drei  Paaren  bewirkten  Ladung  erst 
bei  einer  Temperaturhöhe  von  300®  deutlich  hervortrat. 

Dieses  Verhalten  führte  zu  der  folgenden  Methode,  diö 
Gröfse  der  Ladung  ^  welche  das  mit  Quecksilber  belegte  Glas 
bei  verschiedenen  Temperaturen  und  unter  dem  Einflüsse  der- 
selben electromotorischeu  Kraft  annehmen  konnte,  zu  messen. 

Mehrere  Elemente,  z.  B.  3  oder  4,  mit  dem  Glasapparate 
und  zugleich  mit  der  Tangentenbussol^  zur  Kette  geschlossen, 
bewirken  einen  gewissen  Ausschlag  der  Nadel  und  endlich, 
wenn  die  electrische  Ladung  des  Glases  ihr  Maximum  erreicht 
hat,  eine  feste  Ablenkung,  abhängig  von  der  Kraft  nK 
der  Kette,  der  Gegenkraft  ^  die  im  Glase  entwickelt  ttrorden, 
und  dem  Leitungswiderstand'  L.  letzterer  .konnte  aisreine 
nur  mit  der  Tempefatui'  vetänderhcÄe  Gröfse  betrachtet  wer- 
den; gleichgültig  aus  wie  vielen  Gliedern  die  galvanische  Kette 
zusammengesetzt  wurde,  weil  der  Widerstand  derselben 
gegen  den  des  Multiplicatordrahts  und  des  Glases  völlig  ver- 
schwindend war.  Indem  man  nun  ferner,  obigen  Erfahrun'gfeii 
gemäfs,  die  Annahme  machte,  dafs  der  Werth  von  x  sehi^ 
wenig  geändert  werde,  ob  nun  die  wirkende  galvanischef 
Kette  aus  n  oder  aus  (n  +  1)  Paaren  zusammengesetzt  sei, 
entstanden  für  je  zwei  Versuche  bei  gleicher  Temperatur, 
aber  ungleicher  electromotorischer  Krafi,  Gleichungen  vbtf 
folgender  Gestalt  : 

tng  ß  =—^ — ;       tng  ß'  =-i^ ^ , 

aus  welchen  folgt  ; 

_       n  tng  ß'-{n  +  i)  tng  ß 
Xngß-Xü^ß' 
Dieses  Verfahren  zur  Bestimmung  von  x,  wenn  es  auch' 
eine  absolute  Genauigkeit  nicht  gewähren  konnte,  liefi?  doch 
in  unzweifribafter  Weise  die  Aendbrungen  erkennen,  welelKtf^ 
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X  bei  verschiedenen  Temperaturen   und  unter  übrigens  gwm 
gleichen  Umständen  erfährt 

Unter  verschiedenen  Beobachtungsreihen,  welche  alle  n 
demselben  Resultate  geführt  haben,  mag  es  genügen^  nur  die 
folgende  hier  anzuführen  : 


Temperatur 

4  Fun 

3  Paare 

Z 

205» 

0,6 

0,2 

2,800.  K 

226 

2,1 

1,3 

1,510 

250 

6,5 

4,2 

1,180 

264 

14,0 

9,4 

1,020 

284 

28,0 

19,8 

0,903 

350 

53,3 

44,2 

0,366. 

Diese  Versuche  bestätigen  die  frühere,  aus  electroscopi- 
schen  Beobachtungen  gezogene  Folgerung  :  dafs  die  Ladongs- 
erscheinung  des  Glases  bei  steigender  Temperatur  abnehme. 

Diese  Abnahme  der  Intensität  oder  des  Spannungseffectes 
der  Ladung,   während   doch  gleichzeitig  die  Menge  der  von 
beiden  Seiten  des  Glases  ableitbaren  Electricität  zugenommen 
hat,  ist  ganz  unvereinbar  mit  der  Vorstellung  einer  Ladung 
nach  Art  derjenigen   einer  Leidner  Flasche,  nämlich   einer 
Verdichtung  der  entgegengesetzten  SIectricitäten  auf  beiden 
Seiten  des  Glases.  Die  Erscheinung  ergiebt  sich  aber  sogleich 
als  eine  natürliche  und  nothwendige  Folge,   wenn  man  von 
der  Annahme  ausgeht,  dafs  das  in  der  Hitze  erweichte  Glas, 
ähnlich  wie  ein   flüssiger  Leiter  unter  gleichen   Umständen, 
eine  Polarisation,  d.  h.  eine  chemische  Veränderung  an  seiner 
Oberfläche  erfahren  hat.    Denn  da  fiir  gleiche  Temperatur- 
unterschiede der  Leitungswiderstand  schneller  abnimmt  als  x, 
so  ist  es  einleuchtend,  dafs  der  durch  letzteres  bewirkte  Strom, 
der  Folarisationsstrom,  mit  der  Temperatur  zunehmen  muls. 

Wenn  das  Quecksilber  auf  beiden  Seiten  des  Glases  den 
Siedpunkt  erreicht  hatte,   konnte  eine  Polarisation  von  hin- 
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länglicher  Stärke  erhalten  werden^  um  Ströme  von  50  bb  60* 
erstem  Ausschlage  in  Bewegung  zu  setzen.  Diese  Wirkung 
konnte  schon  durch  den  polarisirenden  Einflufs  von  drei  oder 
vier  Bunsen'schen  Paaren,  durch  eine  störkere  Kette  aber 
in  viel  kürzerer  Zeit  erreicht  werden. 

Die  bis  zur  gröfsten  Stärke  gesteigerte  Polarisation  haf«- 
tete,  selbst  bei  geschlossener  Kette,  sehr  hartnäckig.  Wurde 
derselben  der  Strom  einer  galvanischen  Kette  nur  auf  einige 
Augenblicke  entgegengesetzt,  so  zeigte  es  sich  häufig,  dafs 
die  bereits  eingetretene  entgegengesetzte  Polarisation,  wenn  man 
die  Kette  geschlossen  liefs,  der  früheren  nach  kurzer  Zeit  wie- 
der weichen  mufste.  D.  h.  die  Nadel,  nachdem  sie  eine  Schwan- 
kung nach  der  andern  Seite  des  Theilkreises  gemacht  hatte, 
bewegte  sich  dann  wieder  durch  die  NuHlage  im  Sinne  der 
früheren  Polarisation. 

War  das  Glas  bis  zum  Maximum  polarisirt,  so  erhielt  sich 
dieser  Zustand  jn  der  offenen  Kette  fast  unverändert,  selbst 
wenn  das  Quecksilber  auf  beiden  Seiten  des  Glases  Stunden 
lang  auf  dem  Siedpunkte  gelassen  wurde. 

Liefs  man  das  beim  Siedpunkte  des  Quecksilbers  zimi 
Maximum  polarisirte  Glas  erkalten,  ohne  die  Kette  zu  schliefsen; 
erhitzte  man  dann  nach  Verlauf  einer  oder  auch  mehrerer 
Stunden  wieder  zum  Sieden  und  schlofs  jetzt  erst  die  Kette» 
so  zeigte  sich  ein  Strom  von  gleicher  Stärke,  wie  unmittelbar 
nach  bewirkter  Polarisation.  Diefs  fand  statt,  ungeachtet  das 
erkaliete  Glas  durch  Vermittlung  seiner  beiden  Quecksilber- 
begrenzungen geschlossen,  keine  Spur  eines  Stromes  lieferte 
und  auch  nicht  entladen  werden  konnte.  Doch  wurde  der 
Condensator  nach  längerem  Schliefsen  (5  Minuten)  merklich, 
wenn  auch  schwach  geladen. 

Noch  auffallender  zeigt  der  folgende  Versuch,  dafs  die 
der  Polarisationserscheinung  entsprechende  Veränderung  des 
Glases  demselben  sehr  fest  anhängt  und  wahrscheinlich  auch 
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m  ^  tißt^  m4mt^.  Oas  bei  der  Siedbi^e  d»i  QueAgSbea 
polaiißtrte  filasrohr  wurde  nacb^  dem  Erkalten  von  meinen 
Quecksilberbelegungen  ganz  befreit,  die  innere  und  äufsere 
Glasfläche  mit  Salpetersäure  gereinigt,  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  über  der  Spiritusflamme  getrocknet.  Als  man 
dfisGlasrobr  p^chher  ganz  so  wie  früher  in  Quecksilber  tanchte, 
afich  wieder  von  demselben  flüssigen  Metalle  hineingoCs^  von 
Neuem  bis  zum  Siedpunkt  erhitzte  und  eine  Schlie&ung  durdi 
dßn  Galvanometprdraht  bewirkte,  zeigte  sich  im  Sinne  der 
frtl)ieren  Polarisation  noch  immer  ein  Ausschlag  von  30®  and 
daim  ein  sehr  langsames  Zurückweichen  der  NadeL 

Ekcfrischg  Ketten,   m  welchen   Glas  die  Rolle  des  feucUen 
Leiters  übernimmt. 

Da  das  Glas  Zustände  annehmen  kann,  in  welchen  es, 
auf  beiden  Seiten  mit  Quecksilber  bedeckt,  die  Fähigkeit  be- 
Mtzt^  Electricität  nach  bestimmter  Richtung  in  Bewegung  ni 
setzen;  so  kann  es  nicht  aufiallen,  dafs  ein  solches  Verhalten 
zuweilen  auch  zurällig,  d.  h.  ohne  äufseres  Zutbun  bei  dem 
(Hase  angetroiTen  wird.  In  der  That  befanden  sich  verschie- 
dene der  von  mir  angewendeten  Glasröhren  schon  bei  der 
ersten  Benutzung  und  ohne  vorher  einem  eleotrisch^i  Strome 
ausgesetzt  gewesen  zu  sein,  nicht  ganz  im  electrischen  Gleich- 
gewichte, so  dafs  bei  der  Erhitzung  bis  zum  Sieden  des 
Quecksilbers  zuweilen  ziemlich  starke  Ströme  entwickelt  werden 
konnten.  Diese  Erscheinungen  liefsen  sich  nicht  bleb  als 
Ibermoelectrische  auflkssen^  denn  in  manchen  Fällen  ging,  bei 
übrigens  ganz  gleicher  Behandlung,  der  Strom -vom  inneren 
Quecksilber  zum  äufsern,  in  andern  Fällen  gerade  nmgekekrt. 
Auch  verlor  sich  diese  eleclriscbe  Störunge  wenn  bei  fort- 
dauernder Erhitzung  beide  QueoksUberbelegungen  durch  einen 
Metalldraht  verbunden  wurden. 


W«OQ  m<in  in  1I019  Quecksilber  4«s  Rphrs,  q^er  aüipb  In 
in  der  nmgebendeii  Ouecksilber^iasse^  Zinfc  anflibste,  so  «rbiell 
die  electriscbe  Bewegung  eine  im  Voraus  bestimmbare  Rich- 
tung, welche  im  positiven  Sinne  von  dem  reinen  Qn^cksilb^ 
8LU||ging-  Qipfs  liefs  sich  sowohl  electroscopisch  wie  mit  der 
Gulv^nometernadel  nachweisen.  Blieb  die  Kette  dauernd  ge? 
schlössen,  so  verminderte  sieb  allmälig  die  Stromstllrfce,  ohne 
dafs  jedoch  die  Nadel  ganz  auf  Null  zurückging.  Durcji  die 
polarisireiide  Einwirkung  eines  eini^^gen  Bunsen'scben  ßle-; 
mentes  war  es  möglich,  die  Richtung  des  Strpms  beljßbig  zu 
drehen.  Indessen  ging  die  Nadel,  wenn  sie  in  Folge  y9rher7 
gegangener  Polarisation  anfangs  im  enfgegengesjetzten  Sinn^ 
abgelenkt  wurde,  nach  und  nach  immer  wieder  auf  die  Seitie 
der  ursprünglichen  Erregung  zurück.  Doch  stellte ,  $ich  die 
anfilngUche  Stärke  d^  letzteren  selbst  in  der  offeneii  Kette 
oicht  wißder  von  selbst  her. 

Eine  electroscopisch  wirksamere  Kette  wurde  erhalteii;^ 
if  enn  da/p  G)a^ohr  Quecksilber  odep  flüssige^  Zii^ki^n^lgam 
QOU^i^U  ui^d  aufserl^a)b  mit  sch^jrf  auj^gßtrocknßtem  Br^uQ^teii)- 
Q.dj^r  ^oblenpulvpr  iaq[\gßl)en  wurde »  4^^  va^y  um  die  Be-; 
n^):m[ig8puQktß  zu  y^rn^ebren,  um  das  ^ohr  herum  möglichst 
Cq$^  i^tei99pft^  Df  r  Qpnd^sator  empfing  von  dem  Quecksilber 
od^r  deqi  4^malgam  negative,  von  dem  Braunsteip  und  def 
Kpble  piositive  ipieptncität.  Der  electriscbe  Strom  ging  alsp 
von  (ieqi  Auialgain  ^W^\^  ^as  Glas  zum  Braunstein  und  sofqr^ 
di^rph  4^P  I||[pUip)|pfitpr^raht  zurück,  ganz  so  wie  ^s  sein 
ip^fste,  ^enn  Wasser  ^n  die  Stellp  de$  Glases  gebracht  wor-* 
dei^  Wgce.  Wei)n  ipaq  ))eid^  ^elpgungep  des  Glfises  läpger^ 
Z^\  vfi}\  de]|i  Ponflepsgtorplatten  |9  Verbindung  liefe,  so  eqt^ 
W4fikelte  sip^  ffcbo^  h^  gewöhnlicher  Tepiper^^ur  ^n^  Ifaf^upg» 
Dieselbe  wurde  jedc^pb  durc)i  £r,h|t^^en  de$  Afifu'ftei^  sfilw 
bi?8?WPHS*B#  Vftd  ?wch  i(^r#^lft.     Wirjtüpgep  auf  die  NaM 
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der  Tangentenbussole  erfolgten  wegen  des  sehr  vermehrten 
Leitungswiderstandes  nur  bei  starker  Erhitzung. 

Electriscbe  Ketten  ähnlicher  Art^  bei  welchen  sich  das 
Braunsteinpulver  im  Innern  des  Rohrs^  das  Quecksilber  auTser- 
balb  befand,  zeigten  ein  ganz  ähnliches  Verhalten.  Die  po- 
sitive Electricität  ging  auch  jetzt  in  der  Richtung  Yom  Queck- 
silber durch  das  Glas  zum  Braunstein.  - 

,  Wenn  anstatt  des  Braunstein-  oder  Kohlenpulrers  eia 
Platindraht  oder  auch  ein  Silberdraht  mit  dem  heiCseH  Glase 
in  Berührung  kam,  und  wenn  dieses  auf  der  andern  Seite 
vom  Quecksilber  umgeben  war,  so  leitete  der  Draht  ganz  so, 
wie  vorher  das  Pulver,  positive  Electricität  zu  dem  Conden- 
sator.  War  es  ein  Zinkdraht  mit  sehr  reiner  Metallpberfläche, 
so  wurde  die  Richtung  der  Ladung  umgekehrt.  Zink  mit  oxy- 
dirter  Oberfläche  gab  keine  sichere  Ladung.  Oberflächlich 
oxydirte  Drähte  von  Kupfer  oder  Eisen  verhielten  sich  ähnlich 
wie  Platin. 

Das  zwischen  Braunstein  oder  Kohle  und  Quecksilber 
eingeschlossene  Glas  konnte  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  auf 
beiden  Seiten  von  Quecksilber  begrenzte  Glas,  die  PolarisatioD 
erfahren.  Eine  frisch  zusammengesetzte  Braunstein- Glas - 
Quecksilberkette,  über  der  Lampe  auf  320®  erhitzt,  dann  un- 
mittelbar durch  die  Tangentenbussole  geschlossen,  bewirkte 
eine  gröfste  Ausweichung  der  Nadel  von  17^4.  Als  ein 
Bunsen'sches  Element  in  derselben  Richtung  in  die  Kette 
eingeschlossen  wurde,  entstand  ein  Ausschlag  von  54^  Die 
Glaskette  hierauf  wieder  für  sich  geschlossen,  betrug  der 
Ausschlag  nur  15®  und  sank  nach  etwa  10  Minuten  auf  eine 
feste  Stellung  der  Nadel  von  5®.  Die  ^eingetretene  Polari- 
sation des  Glases  widersetzte  sich  also  augenscheinlich  der 
von  dem  Braunstein  und  Quecksilber  abhängigen  Erregung, 
deren  Efiect  dadurch  vermindert  wurde.  Durch  Polarisation 
des  Glases  im  entgegengesetzten  Sinne  konnte  dieser  Wider- 
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leicht  beseitigt  und  sogar  die  ttrsprüngliche  Wirksamkeit  der 
Kette  bedeutend  verstärkt  werden. 

Die  Ausschläge  17^,4  und  54<^  der  Nadel  entsprechen  den 
festen  Ablenkungen  13®  und  3S^,9,  Da  der  Leitungswider- 
stand in  beiden  Fällen  ungefähr  derselbe  war^  so  «verhalten 
sich  die  Tangenten  dieser  Bögen  wie  die  electromotorische 
Kraft  der  Glaskette  zu  der  Summe  dieser  Kraft  und  derjenigen 
eines  Bunsen'schen  Paares.  Man  findet  hieraus  die  Kraft 
der  Braunstein -Glas -Quecksilber -Kette  =:  0,403  K,  wenn  K 
diejenige  eines  Bunsen'schen  Paares  bedeutet.  Dieses  Ver- 
fahren ist  bei  anderen  Temperaturen  nicht  angewendet  worden, 
weil  es,  wegen  des  Ngrofsen  Einflufses  der  Polarisation,  zur 
Erzielung  vergleichbarer  Resultate  kaum  führen  konnte. 

Da  es  gleichwohl  von  Interesse  schien,  den  Einflufs  der 
Temperaturveränderungen  auf  die  Kraft  electrischer  Ketten» 
in  welche  Glas  als  Bestandtheil  eingeht,  wenigstens  annähernd 
kennen  zu  lernen,  so  wurde  der  folgende  Versuch  angestellt. 

Ein  Glasrohr,  einige  Zoll  hoch  mit  Zinkamalgam  gefüllt, 
stand  in  einem  weiteren  Glasbehälter,  in  welchem  es  mit 
Braunstein  umgeben  war.  Sowohl  von  diesem  wie  von  dem 
Amalgam  Tührten  Platindrähte  nach  aufsen.  Nachdem  sich 
der  Apparat  bis  zu  100<>  erwärmt  hatte,  wurden  die  Drahte 
enden  mit  den  Condensatorplatten  Cstark  übergoldete  Messing- 
platten} des  Bennet'schen  Electrometers  verbunden.  Nach 
etwa  30  Secunden  war  das  Maximum  der  Ladung  erreicht, 
wodurch  eine  Divergenz  der  Goldblättchen  vpn  5,5  Linien 
entstand.  Dieser  Versuch  wurde  bei  fortwährend  steigender 
Temperatur  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholt.  Der  Ausschlag  ver- 
mehrte sich  nicht  merklich,  selbst  als  die  Erhitzung  bis  zu 
320®  gestiegen  war.  Nur  darin  zeigte  sich  ein  Unterschied, 
dafs  bei  den  höheren  Temperaturen  eine  augenblickliche .  Be<- 
rührung  genügend  war,  um  den  Condensator  so  stark  wie 
möglich  zu  laden. 

Annal.  d.  C14|nie  u.  Pfaurm.  XC.  Bd.  S.  Heft.  18 
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Das  yon  dem  Brumsrteii^Qlver  ansgeli^iHie  Dnhlende 
wurde  jetzt  auf  ein  festes  Stück  Braunstem  gelegt^  während 
ein  Zinkdraht,  ron  demselben  Braunsteinstücke  hur  durch 
feuchtes  Löschpapier  getrennt,  die  Leitung  2u  der  unteren 
Condensiftorplatte  vollendete.  Die  oh^e  Platte  blieb  wie 
firüher  in  Verbindung  mit  dem  Amalgam.  Bei  dieser  Anord- 
nung war  also  eine  einfache  galvanische  Kette,  Braonstein- 
Wasser*Zink,  der  Glaskette  entgegengesetzt. 

Beide  einander  entgegenwirkenden  Kräfte  unterschieden 
sich  übrigens  nur  dadurch^  daß;  bei  der  einen  Wasser,  bei 
der  andern  Glas  zwischen  Zink  und  Braunstein  eingeschlossen 
war.  Der  Condensator  nahm  keine  wahrnehmbare  Ladung  an^ 
wie  lange  und  bei  welcher  Temperatur,  zwischen  iOO  bis 
3SiO<^,  man  auch  die  Verbindung  erhalten  mochte.  Nur  mit 
Hülfe  eines  sehr  empfindlichen  Säulenelectroscops  verrieth 
sich  eine  Spur  von  — E  der  untern  Condensatorplatte ,  also 
ein  sehr  geringes  Uebergewicht  der  Wasserkette.  Als  letztere 
für  sich  den  Schliefsungsbogen  des  Condens^tors  bildete, 
entstand  eine  Ladung,  welche  die*  Goldblättchen  um  5,5  Linien 
auseinander  trieb.  Beide  Ketten  zeigten  also  fast  gleiche 
electromotorische  Kraft.  Da  es  nun  gewifs  ist^  dafs  ein  Thefl 
dieser  Kraft  bei  der  Wasserkette  davon  herrührt,  dafs  die 
Differenz  der  Einwirkung  des  Braunsteins  und  Zinks  auf  das 
Wasser  einer  negativen  Ladung  des  Zinks  gleidigesetzt  wer- 
den kann,  so  folgt,  dafs  das  Zink  oder  sein  Amalgam  auch 
von  dem  Glase  eine  negative  Ladung  erhalten  haben  mufste. 
—  Es  ergiebt  sich  ferner  aus  diesen  Versuchen ,  dafs  die 
Stärke  der  electrischen  Erregung  des  Glases  durch  Braunstein 
Und  Zink  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  von  der  Tem- 
peratur unabhängig  ist ,  Oder  wohl  richtiger  :  dafs  die  etwa 
vorhandenen  Schwankungen  ku  gering  waren,  um  bei  den 
angiswendeten  Hülfsmitteln  mit  Deutlichkeit  hervortreten  zu 
können.     - 
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»bin  weifö  VkAg^X,  dafii  das  Gtas  mich  bei  grov^ölüdicfaei^ 
Temperatur  durch  die  Berührung  mit  Metallen  positiv  electrisch 
wird,  sowie^  dafs  diese  electrische  Erregung  durch  die  leicht 
oxydirba'ren  Metalle  oder  ihre  Amalgame  die  gröfste  Intensität 
erreicht  Wir  sehen  nun,  dafs  dteselbe  Kraft^  welche  bei  ge** 
wohnlicher  Temperatur  und  so  lange  das  Glas  ein  Isolator 
ist,  dlisselbe  befähigt,  sich  unter  Vermittlung  der  Reämng 
mit  Electricität  von  starker  Spannung  zu  beladen,  dafs  die- 
selbe Kraft  electrische  Ströme  in  Bewegung  zu  setzen  ver- 
mag^ sobald  das  Glas  durch  Erhöhung  seiner  Temperatur  in 
einen  Leiter  verwandelt  worden  ist. 

Es  gelingt  ohne  Schwierigkeit,  auch  zusammengesetzte 
electrische  Ketten  2U  bilden,  in  welchen  der  flüssige  Leiter 
durch  Glas  vertreten  ist.  Vergoldete  Messingscheiben,  rein 
gescheuerte  Zinkscheiben  und  dünne  Glasscheiben  wurden  in 
gleichbleibender  Ordnung  aufeinandergeschichtet.  An  der 
ersten  vergoldeten  Scheibe,  sowie  an  derjenigen,  welche  die 
zehnte  Glasscheibe  bedeckte,  waren  Platindrähte  befestigt, 
welche  die  Poldrähte  dieser  kleinen,  nur  4  Gentimeter  hoben 
Säule  bildeten.  Beide  Endflächen  derselben  wurden  mit  meh- 
reren dicken  Glasplatten  belegt,  zwischen  Backen  von  Holz 
zusammengeschraubt  und  in  horizontaler  Lage  aufgestellt,  so 
dafs  alle  10  Paare  gleicbmäfsig  dem  heifsen  Luftstrom  der 
argantischen  Lampe  ausgesetzt  werd^  konnten. 

Mit  dieser  Säule,  wenn  man  ihrer  Einwirkung  Zeit  liefs, 
konnte  der  Condensator  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bis  zu  3  bis  4  Linien  Spannung  der  Goldblättchen  geladen 
werden.  Waren  die  Scheiben  heifs  geworden,  so  stieg  die 
Spannung,  nach  einer  Schliefsung  des  Condensators  von 
wenigen  Secunden^  bis  zur  Divergenz  von  wenigstens  14 
Pariser  Linien.  Die  Gröfee  dieser  Ladung  nahm  mit  der  An- 
zahl wiiitsamer  Paare  sehr  deutlich  und  stiifenweise  ab.  Eine 
sdche  Säirie^  im  December  1853  zusammengesetzt  und  öfter 

18* 
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benuM,  hatte  nach  f«3t  5  Monaten  nicht  das  Geringste  ihrer 
anfkriglichen  electroscopischen  Kraft  eingebübt. 

Es  darf  hier  nicht  unbemerkt  bleiben,  dafs  der  Academiker 
Ritter  in  München,  freilich  von  ganz  andern  Gesichtspunkten 
ausgehend,  schon  im  Jahr  1802  Glasplatten  als  Zwischenieiter 
«wischen  Zink  und  Kupfer  in  der  electrisdien  Säule  ange- 
wendet hat. 

Thermoelectrische  Wirktmgen  des  Glases. 

Wenn  auchj  wie  aus  den  vorstehenden  Untersuchungen 
wahrscheinlich  wurde,  die  von  der  Temperatur  abhängige  Ver- 
änderlichkeit der  electromotorischen  Kraft,  welche  Glas  in 
Berührung  mit  andern  Körpern  ausübt,  nicht  sehr  grofs  seyn 
kann,  so  ist  man  dennoch  im  Stande,  mit  Hülfe  empfindliche- 
rer Instrumente,  eine  derartige  Abhängigkeit  unzweifelhaft 
nachzuweisen. 

In  ein  auf  beiden  Seiten  offenes  Glasrohr,  gerade  oder 
gebogen,  und  von  beliebiger  Weite,  wurden  zwei  Platindrähte 
eingeschoben,  so  dafs  sie  im  mittleren  Theile  des  Rohrs  in 
etwa  4  Linien  Abstand  von  einander  die  Glaswand  berührten. 
Das  Rohr  wurde  hierauf  in  die  Spiritusflamme  gehalten,  so 
dafs  die  Gegend  des  einen  Platindrahts  vorzugsweise  den 
Eindruck  der  Hitze  empfinge  die  Gegend  des  andern  Drahts 
aber  nur  durch  die  fortgeleitete  Wärme  daran  Antheil  nehmen 
konnte. 

Bald  bemerkte  man  eine  Störung  des  electrischen  Gleich- 
gewichtes und  eine  electrische  Bewegung  in  der  Richtung 
von  der  heifsesten  Berührungsstelle  durch  das  Glas  zu  der 
weniger  heifsen.  Diese  Wirkung  konnte  sowohl  mit  Hülfe 
des  Condensators  und  Säulenelectroscops,  als  auch  mit  der 
astatischen  Galvanometernadel  nachgewiesen  werden.  Der 
Strom  verminderte  sich  und  verschwand,  wenn  das  Glas 
zwischen  beiden  Drahtenden   erhitzt    wurde,   seine  Richtung 
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kehrte  sich  um,  wenn  die  Spitze  der  Flamme  noch  weiter 
nach  der  andern  Seite  gerückt  wurde. 

Häufig  schmolz  der  eine  oder  der  andere  Draht  oder  auch 
beide  an  dem  Glase  an.  Diefs  hatte  aber  keinen  Einflufs  auf 
die  Richtung  der  electrischen  Erregung.  Selbst  wenn  beide 
Drfthte  ganz  in  die  Glasmasse  eingeschmolzen  und,  so  weit 
die  Einwirkung  der  Hitze  reichte,  mit  Glas  umschlossen  waren, 
blieb,  wie  Le  Roux*)  zuerst  gezeigt  hat,  die  Richtung  des 
Stroms  von  denselben  Bedingungen  wie  vorher  abhängig. 

Eben  so  war  es  ohne  Einflufs,  wenn  die  Drahtenden  an- 
statt mit  der  inneren  Glasfläche,  nunmehr  mit  der  äurseren 
in  Berührung  standen,  im  Uebrigen  ganz  so  wie  vorher  ver- 
fahren wurde. 

Bei  einem  folgenden  Versuche  wurden  die  Platindrähte 
in  enge,  am  einen  Ende  geschlossene  Röhren  bis  ans  zuge- 
schmolzene Ende  geschoben,  dann  beide  Berührungsstellen 
von  Glas  und  Metall  entweder  in  der  Flamme,  oder  auch  in 
dem  heifsen  Luflstrom  darüber  erhitzt,  doch  ungleichzeitig,  so 
dafs  das  eine  Glas  eine  höhere  Temperatur  annehmen  mufste, 
als  das  andere.  Die  eleclrische  Bewegung  ging  stets  vom 
stärker  zum  weniger  stark  erhitzten  Glase.  Diefs  war  der 
Fall,  mochten  nun  beide  Röhren  einander  bis  zur  Berührung 
genähert,  oder  durch  eine  Schicht  heifser  Gase  getrennt  seyn. 

Silberdraht  zeigte  dasselbe  Verhalten,  wie  Platindraht. 
Ebenso  Kupfer,  Eisen,  Zink,  wenn  die  aus  diesen  Metallen 
gebildeten  Drähte  an  den  Berührungsstellen  mit  dem  Glase 
zuvor  oberflächlich  oxydirt  worden  waren.  Das  Verhalten 
dieser  und  anderer  leicht  oxydirbarer  Metalle  ist  wahrschein- 
lich auch  bei  reiner  Oberfläche  nicht  abweichend.  Nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  liefs  sich  jedoch  hierüber  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden. 


*)  Compt  read.  XXXVII,  500. 
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Um  Kohle  und  Braanstein  in  dieser  Besielmiig  20  nntw- 
^  suchen,  wurden  Glasröhren  mit  dem  Pulver  dieser  Körper 
«0  weil  aogeflJdU,  dafs  während  der  ErhiUung  des  anleren 
geschlossenen  Endes  das  obere  kall  bUeb.  Die  Forlleilmig 
von  der  Oberfläche  des  Pulvers  geschah  dann  mUlelsl  einge- 
senkler  Drähle. 

Oneckailber  vnnrde 
Irockea  in  toockeoe 
Glasröhre«  von  der 
Form  a  b  c  gefttUl  and 
dari«  aufs  Sorgßllligsle 
aufgekocht  Die  Länge  der  Säule,  a  b  belrug^  6  Zoll.  Es 
leuchtet  hiemach  ein,  dafs  wenn  das  Ende  a  über  d^  Ar- 
gand'schen  Lampe  erhitzt  wurde,  hierdurch  bei  c,  wo  ein 
Platindraht  eintauchte,  keine  Temperaturveränderuipg  eintrelen 
konnte.  Quecksilber,  Kohle,  Braunsleia  verhielleB  sich  übrigens 
wie  Platin,  mochten  nun  die  damit  gefüllten  Gksröhren  an 
zweien  ungleich  erhitzten  Stellen  in  unmittelbarer  Berühnvig 
stehen,  oder  dqrch  eine  heifse  Luftschicht  getrenj^l  s^yn. 

Diese  verschiedenen  Körper,  so  ungleich  die  direole 
electromotorische  Thätigkeil  ist,  welche  sie  bei  def  Berührung 
mit  dem  Glase  ausüben  mögen,  zeigen  dotch  in  therm^ecbi- 
$cher  Beziehung  ein  sehr  ähnliches  Verbfiltea  zum  Glase.  Es 
scheint  hieraus  hervorzugehen,  dafs  die  Stärke  ihrer  electri- 
scheQ  Erregung  bei  zunehmender  Teniperatur,  wenigstaas  bis 
zum  Siedpunkte  des  Quecksilbers  hin,  ebenfalls  zunimmt 

Die  thermoelectrische  Erregbarkeit  des  Gbses  durch 
Platin  ist  zuerst  von  Becquerel  beobachtet  worden.  Das 
geachiossene  Ende  eines  Glasrohrs  stand  innen  und  aufsen 
in  Berührung  mit  Platin.  Bei  der  ErUtaong  in  der  ^iritus- 
flamme  entstand  dann  eine  electrische  Bjewegung  von  der 
stärker  erhitzten  Aufsenfläche  durch  die  Glaswand  zu  dem 
inneren  Piatindrahte. 


d(s  erhOUen  Glase$,  279 

Vor  Kurzem  bat  Gaugain*)  diesen  Versuch  wiederholt, 

aber   in  anderer  Weise  erklärt,  indem  er  annahm,   dafs  die 

Störung    des    electrischen  Gleichgewichts   davon    herrührte, 

weil   der  innere  Platindraht  von  atmosphärischer  Luft,   der 

äufsere  aber  von  den  Gasen  der  Spiritusflamme  umgeben  war. 

Nun  ist  es  zwar  sehr  leicht,  den  Beweis  zu  führen,  dafs  die 

Erhitzung  durch  eine  Spiritusflamme  nicht  nothwendig  ist  zur 

Hervorbringung  der  Erscheinung,   sowie,   dafs  der  Versuch 

auch  dann  gelingt,  wenn  man  unmittelbar  vor  der  Schliefsung 

de9    electrischen  Kreises  die  Flamme   entfernt.     Gaugain 

glaubte  aber  entscheidende  Beweise  für  die  Richtigkeit  seiner 

Ansicht  in  den  folgenden  Thatsachen  gefunden  zu  haben.  Er 

^rächte  einige  Tropfen  Weingeist   in  das  Glasrohr,  welche 

erhitzt  die  Luft  austrieben.    Die  Ursache  des  gestörten  elee-* 

tarisqhen  Gleichgewichtes   war  dadurch,   wie   er  sagt,  ver-* 

scbwunden.    Er  setzte  ferner  zwei  geschlossene  Glasröhren 

dicht  neben  einander  in  die  Flamme,  so  dafs  sie  sich  ganz 

gleichmäfsig  erhitzen  mufsten.    In  dem  einen   Rohr  war  der 

Platindraht  nur  mit  Luft,  in  dem  anderen  mit  Weingeistdampf 

umgeben.    Es  fand  eine  electrische  Erregung  statt,  und  zwar 

immer  in  der  Art,  dafs  der  im  Luftrohr  befindliche  Platindraht 

positiv  electrisch  wurde. 

Bei  der  Wiederholung  des  ersten  dieser  Versuche  fand 
ich  ebenfalls  die  electrische  Wirkung  durch  das  Einbringen 
von  Weingeist  in  das  Rohr  sehr  wesentlich  verändert.  Die 
Veränderung  bestand  aber  gewöhnlich  in  einer  mehr  oder 
weniger  deutlichen  Umkehrung  der  Stromesrichtung,  selbst 
wenn  der  äufsere  Platindraht  augenscheinlich  stärker  erhitzt 
war,  als  der  innere. 

Standen  zwei  Glasröhren  mit  Platindrähten  neben  einander 
in  der  Spiritusfiamme ,  und  war  das  eine  Rohr  zuvor  mit 


•)  Coiopt.  md..  mvu.  sa. 
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Weingeist  ansg^espüU  worden,  so  fand  ich  die  vorher  ange- 
gebene Richtung  der  electrischen  Erregung  bestätigt.  D^ 
Platindraht  in  dem  mit  reiner  Luft  gefüllten  Rohr-war  stets 
kräftig  positiv,  mochte  nun  das  ihn  enthaltende  Rohr  stärker, 
eben  so  stark,  oder  weniger  als  das  andere  erhitzt  seyn. 
Doch  schien  im  letzten  Falle  nach  dem  Urtheile  des  Electro- 
scops  die  intensivste  Erregung  einzutreten. 

Als  hierauf  beide  Röhren  mit  Weingeist  ausgespült  wur- 
den, bemerkte  man  bei  gleichmafsiger  Erhitzung  keine  elec- 
trische  Erregung.  Dieselbe  kam  aber  alsbald  zum  Vorschein, 
nachdem  das  eine  Rohr  mehr  als  das  andere  dem  Eindrucke 
der  Flamme  ausgesetzt  worden  war.  Der  Strom  ging  vom 
heifseren  Platin  durch  die  Glasmasse  zur  weniger  heüsen, 
und  konnte^  obschon  die  Erregung  viel  geringer  war,  als  vor- 
her, electroscopisch  und  galvanometrisch  nachgezeigt  werden. 

Dieser  Strom  konnte  nur  die  Folge  einer  thermoelectri- 
schen  Erregung  seyn.  Es  wurde  hiernach  wahrscheinlich, 
dafs  die  von  Becquerel  und  6  a  u  g  a  i  n  beobachteten  Erschei- 
nungen die  Resultate  gemischter  Einflüsse  sind.  Ueber  die  Natur 
dieser  Einflüsse  geben  die  folgenden  Versuche  Aufschlufs. 

a)  Ein  isolirter  Platindraht  von  1"^  Dicke  wurde  quer  durch 
die  Flamme  einer  isolirten  Spirituslampe  gelegt,  so  dafs  das 
aus  der  Flamme  um  einige  Linien  weit  hervortretende  Draht- 
ende noch  sichtbar  glühend  wurde.  Ein  zweiter  isolirter 
Platindraht  von  2*°^  Dicke,  ganz  aufserhalb  der  Flamme  auf- 
gestellt, war  so  gerichtet,  dafs  sein  eines  Ende  unmittelbar 
über  dem  Ende  des  ersten  Drahtes  stand ,  doch  ohne  dab 
sich  beide  berührten.  Die  andern  Enden  beider  Drähte  flihrten 
zu  den  Condensatorplatten.  Es  ist  klar,  dafs  in  Folge  dieser 
Anordnung  beide  Drahtenden  von  atmosphärischer  Luft  um- 
geben blieben ,  und  dafs  von  dem  dünneren ,  wenn  er  hin- 
reichend stark  erhitzt  worden  war,  ein  heifser,  die  Electri- 
cität  leitender  Luftstrom    eine  leitende  Verbindung  zwischen 
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beiden  Drähten  herstellen  murste.  Alsbald  erfolgte  eine 
Ladung  des  Condensators  von  um  so  gröfserer  Intensitöt,  je  - 
stärker  durch  Vorrücken  der  Flamme  das  Ende  des  dünneren 
Drahts  erglühte^  vorausgesetzt  immer,  dafs  der  dickere  Draht 
aufserhalb  der  Flamme  blieb.  Dabei  wurde  der  letztere  po- 
sitiv eiectrisch  und  leitete  das  positive  Fluidum  zum  Condensator. 
Platin  wird^  wie  bekannt,  durch  Sauerstoff  und  Luft  positiv 
eiectrisch  erregt.  Der  beschriebene  Versuch  lehrt,  dafs  die 
Stärke  dieser  Erregung  bei  steigender  Temperatur  abnimmt. 
Wenn  bei  weiterem  Vorschieben  der  Flamme  auch  der 
dicke  Draht  in  das  Innere  derselben  gelangt,  nahm  die  Ladung 
rasch  ab  und  ging  in  die  entgegengesetzte  über,  noch  ehe 
der  dünnere  Draht  ganz  aus  der  Flamme  herausgetreten  war. 

Wenn  Platindrähte  in  den  inneren^  von  Weingeistdämpfen 
erfällten  Raum  der  Flamme  von  unten  eindringen,  so  dafs 
sie  den  äufsersten  Saum  nicht  durchschneiden  müssen,  und 
wenn  dabei  der  eine  stärker  erhitzt  wird  als  der  andere,  so 
entsteht,  wie  ich  bei  einer  früheren  Gelegenheit  gezeigt  habe*), 
eine  electrische  Bewegung  vom  heifsereh  zum  weniger  heifsen, 
also  ganz  so,  wie  wenn  sich  beide  in  atmosphärischer  Luft 
befanden. 

ß)  In  einem  Glasrohr  mit  kugelförmiger  Erweiterung 
wurde  mittelst  eines  Korks  ein  dicker  Platindraht  so  befestigt, 
dafs  er  nirgends  das  Glas  berührte  und  auch  vom  geschlos- 
senen Ende  noch  1°»™  entfernt  blieb. 

Die  kleine  Glaskugel  erhitzte  man  über  der  Spiritusflamme 
bis  zum  Glühen  und  näherte  von  aufsen  einen  zweiten  Platin- 
draht. Es  entstand  eine  electrische  Bewegung  vom  äufseren 
Draht  durch  das  Glas  zum  inneren,  mochte  nun  ersterer  am 
Rande  der  Flamme  oder  im  Innern  derselben  bis  zum  Glühen 
erhitzt  werden,   mochte   derselbe  von  der  Glaskugel  entfernt 


*)  Diese  Annalen  LXXX,  8. 
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gobaltM,  oder  ihr  bis  zur  Berührung  genäherl,  ja  daran  an« 
gieschmolzen  seyn. 

Dieser  Versuch  unterscheidet  sich  von  dem  vorhergehen- 
den nur  dadurch,  dafs  die  ungleich  erwärmten^  von  heifser 
Luft  umspülten  Platindrähte  im  letzteren  Falle  noch  durch 
eine  Idtende  Glasschicht  getrennt  waren.  Diese  Abänderung 
konnte  also  auf  die  Matur  der  thermoelectrischep  Erregung 
swiscbai  Platin  und  Luft  keinen  Einflufs  haben. 

Treten  die  Platindrähte  in  Berührung  mit  dem  Glase,  so 
kommt  eine  neue  Erregung  hinzu,  die  jedoch  (wie  früher 
geseigt  wurdej  mit  der  vorhergehenden  gleiche  Richtung  hat 
Diefs  ist  der  Fall  des  BecquereTschen  Versuchs.  Von 
einer  Verstärkung  der  electroscopischen  Wirkung  war  diese 
neue  Erregung  nicht  begleitet.  Sie  hätte  nur  dann  einketen 
künneni  wenn,  was  nicht  der  Fall  zu  seyn  scheint,  die  thermo- 
electrische  Kraft  von  Platin  zu  Glas  stärker  wäre^  als  die  von 
Platin  zu  Luft.  Gleichwohl  zeigte  sich  eine  viel  stärkere  Wir- 
kung auf  die  Galvanometernadel.  Um  die  Eigenthümlichkeit 
dieses  Versuchs  durch  einen  andern  zu  beleuchten,  der  damit 
einige  Aehnlichkeit  hat,  denke  man  sich  eine  trockene  und 
eine  nasse  galvanische  Säule  mit  den  gleichartigen  Polen  ver- 
bunden. Die  electroscopische  Wirkung  dieses  Systems  wird 
stärker  seyn ,  als  die  von  der  nassen  Säule  allein  abhängige. 
Die  galvanometrische  Wirkung  wird  die  von  der  trockenen 
Säule  allein  zu  erhaltende  bei  weitem  übertreffen. 

'/y  Das  Glasrohr  des  vorhergehenden  Versuchs  wurde 
mit  Weingeist  ganz  angefüllt^  das  offene  (durch  den  Kork, 
welcher  den  Platindraht  hielt,  nicht  luftdicht  geschlossene} 
Ende  iU)er  Weingeist  umgestürzt,  und  dadurch  bei- der  Er- 
hitzung des  oberen  kugelförmigen  Ansatzes  der  in  denselben 
eindringende  Platindraht  mit  Weingeistdämpfen  umgeben. 
Während  die  kleine  Glaskugel,  in  die  Mitte  der  Flamme  ge- 
taucht, zum  Glühen  kam,   hielt  man  den  zweiten  Platiiidraht 
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an  den  äu&eren  Rand  der  Flamme^  so  dafs  er  noch  von 
Lnß  umgeben  glühend  wurde.  Die  Richtung  der  Erregung 
war  jetst  'die  umgekehrte ,  d.  h.  sie  ging  vom  inneren  zudi 
Ruberen  Drahte ,  selbst  als  der  letztere  augenscheinlich  am 
stärksten  erhitzt  war.  Ihre  Stärke  verminderte  sich,  wenn 
der  Draht  in  die  Flamme  eindrangt  und  sank  bei  der  Berüh- 
rung des  Glases  zuweilen  auf  Null. 

Ein  electrischer  Strom  von  gleicher  Richtung,  wie  im 
dem  oben  beschrid>enen  Versuche,  läfst  sich  auch  ohne  Dai« 
zwischenkunft  des  Glases  erbalten ,  wenn  das  eine  Ende 
eines  Platindrahts  in  den  inneren  mit  Weingeistdämpfen  er- 
füllten Kern  der  Flamme  eintaucht,  das  andere  Ende  am 
Rande  der  Flamme  in  der  Luft  erhitzt  wird  '*').  Diese  Rich- 
tung ist  derjenigen  der  thermoelectrischen  Erregimg  d^ 
Platins  durch  Luft,  Weingeistdämpfe  oder  Glas  entgegen- 
gesetzt, wenn  der  im  Weingeistdampfe  erhitzte  Draht  ein« 
niedrigere  Temperatur  besitzt,  als  der  in  der  Luft  erhitzte. 
Bei  der  von  Gaugain  gewählten  Abänderung  des  Beo^ 
querer  sehen  Versuchs  muEste  daher  die  stäiiiste  electr<H 
scopische  Wirkung  dann  wahrgenommen  werden,  wenn  der 
von  Luft  umgebene  Draht  der  weniger  erhitze  war. 


üeber  das  Quercitrin; 
von  L.  Bigaud. 


Aus  der  unter  dem  Namen  Quercüron  in  den  Handel 
kommenden  Drogue,  welche  bekanntlich  die  gemahlene  Rinde 
einer  in  Nord-Amerika  einheimischen  Eiche  (Quercus  tinctoria, 


•)  Diese  Annalen  LXXX,  9. 
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Fimilie  der  Amentaceen)  ist  und  welche  ausschüerslich 
Gelbfkrben  Verwendung  findet,  wurde  zuerst  van  Chevreul 
der  gelbe  Farbstoff  isolirt  und  mit  Quercürm  bezeichnet 
Lungere  Zeit  nachher  unterwarf  Bolley  denselben  einer  ni- 
heren  Untersuchung*)  und  gab  ihm,  w-egen  seines  Verhal- 
tens als  schwache  Säure,  den  Namen  QuercUronmxre, 

Preifser,  der  zuletzt  in  einer  .Abhandlung :  „lieber  die 
Mganischen  Farbstoffe^  ^),  einige  Notizen  über  jenen  Farb- 
stoff publidrte,  nannte  ihn,  zur  Folge  einer  nicht  haltbaren 
Theorie,  als  seyen  die  Farbstoffe,  wie  man  sie  aus  den  Farb- 
hdlzem  darstellt,  Oxydationsproducte  zu  Grunde  liegender  farb- 
loser Stoffe,  Qtiercibriin^  und  bezeichnete  den  ursprünglichen 
üirblosen  Stoff,  welchen  er  erhalten  zu  haben  angiebt,  mit 
Qiiirettrjn. 

Es  schien  nun  von  Interesse,  den  Farbstoff  einer  noch- 
nealig^  Untersuchung  zu  unterwerfen  und  besonders  der 
Binwirkung  verdünnter  Säuren  mehr  Aufmerksamkeit  zu  schen- 
ken, da  der  Arbeit  Bolley 's  zu  Folge  Wahrscheinlichkeit 
vorhanden  war  (^denn  derselbe  giebt  an,  dafs  das  Quercitrin 
mit  Hanganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  destillirt  Ameisen- 
säure liefert  und  bei  einem  Versuch  zur  Erhaltung  einer 
Barytverbindung  desselben  das  eingedampfte  Filtrat  ganz  auf- 
fallend den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  entwickele) ,  dafs 
jener  Körper  ebenfalls  zur  Klasse  der  Glucoside  gehöre, 
welch  letzteres  ich  auch  vollständig  bestätigt  fand.  W^en 
dieses  Verhaltens  scheint  mir  auch  der  ursprüngliche  Namen 
ChevreuTs,  Quercitrin ^  der  geeignetste,  da  derselbe  ge- 
wissermafsen  schon  die  Analogie  mit  Phloridzin ,  Aesculin 
und  den  übrigen  hierhin  gehörenden  Bitterstoffen  andeutet. 

*)  Deber    den    gelben   Farbstoff    der  Quercitronrinde    von    Professor 
A.  Bolley,  diese  Annalen  XXXVII,  101. 
**)  Journal   fftr    practiscbe  Chemie   von  Marchand   and   Er d mann, 
XXXII,  151. 
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BoYor-  ich  jedoch  auf  die  näheren  Details  meiner  Re- 
sultate eingehe y  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dafs  die  Ar- 
beit auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Will,  unter  seiner 
Leitung  und  unterstützt  von  seinem  wissenschaftlichen  Rath 
im  Laboratorium  zu  Giefsen  ausgeführt  wurde.  Ich  genüge 
daher  nur  der  Pflicht,  demselben  hierfür  öffentlich  meine 
Erkenntlichkeit  auszudrücken. 

Quercürin,  —  Das  Quercitrin  kommt  in  der  Rinde  neben 
einem  braunen  Farbstoff  an  die  sogenannte  Ouercitrongerb- 
säure,  eine  durch  Eisenoxydsalze  grün  fällbare  Gerbsäure, 
gebunden  vor.  ^ 

Zur  Erhaltung  des  ersteren  wurden  verschiedene  Me- 
thoden vorgeschlagen,  von  denen  die  Bolley's  das  reinste 
Präparat  liefert,  weshalb  sie  von  mir  zur  Erhaltung  des 
Ouercitrins  ebenfalls  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

Ich  erhielt  dasselbe  auf  folgende  Weise  : 

Man  extrahirt  die  käufliche  Rinde  mit  gewöhnlichem 
85grädigem  Alkohol,  fällt  die  von  der  Rinde  abgeprefste 
Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  Leim  (Gelatine)  in  wenig 
heifsem  Wasser  oder  thierischer  Haut  (Ochsenblase),  um 
die  mit  in  Lösung  gegangene  Quercitrongerbsäure,  sowie 
jenen  braunen  Farbstoff,  der  durch  Leim  fällbar  ist,  zu 
beseitigen;  filtrlrt  vom  gebildeten  Niederschlage  ab  und 
destillirt  den  Alkohol  ab^  indem  man  in  dem  Maafse,  als  der- 
selbe übergeht,  Wasser  in  die  Retorte  nachgiefst.  Hat  man 
den  gröfsten  Theil  des  Alkohols  abgezogen,  so  leert  man 
den  Inhalt  in  eine  geräumige  Abdampfschale  und  dampft 
auf  dem  Wasserbade  ein,  indem  man  den  noch  übrigen  Al- 
kohol beim  Verdunsten  durch  Wasser  ersetzt. 

Hierbei  scheidet  sich  das  in  kochendem  Wasser  nur 
wenig  lösliche  Quercitrin  ab  und  setzt  sich  in  kugelförmig 
gruppirten    Häufchen    auf   den    Boden    der    Abdampfschale* 
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Je  ftHfflälifer  iK^  Verdoostung  Mttfindet,  um  so  wAön&r 
ist  das  Präparat. 

SoHte  sich  schon  beim  Abeiehen  des  Alkohols  Oaercitrin 
ausfeschieden  haben,  so  filtiirt  man  dieses  vor  der  Ein- 
dampfang  auf  dem  Wasserfoade  ab  und  reinigt  es  für  sich. 

Durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  des  Quer* 
citrins  gelang  es  mir  nie,  Krystalle  au  erhalten,  sondern 
ich  erhielt  mehr  ein  zähes,  extractartiges  Prodoct,  wes- 
halb  der  Wasserzusatz  unbedingt  nothwendig  ist 

Oefters,  jedoch  Aur  bei  gewissen  dunkeln  Arten  tob 
Rinden,  scheidet  sich  beim  Abdampfen  an  der  Oberfläche  ein 
harzartiger  Körp^  ab,  den  man  mit  Fliefspapier  fortnimmt. 

Die  erste  Ausscheidung  ist  die  schönste,  die  späteren 
sind  dagegen  mehr  pulverförmig,  wobei  man  am  besten  so 
verfährt ,  dafs  man  die  verschiedenen  Absätze  separirt  und 
jeden  für  sich  vollständig  reinigt.  Ist  Leim  zur  Fällung  des 
Gerbstoffes  angewendet  worden,  so  mufs  das  ausgeschie- 
dene Quercitrin  mit  warmem  destillirtem  Wasser  abgewaschen 
werden,  wodurch  der  noch  etwa  anhängende  Leim  beseitigt 
wird. 

Das  so  schon  ziemlich  reine  Quercitrin  wird,  nun  durch 
wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausscheiden  mit  Was- 
ser vollständig  gereinigt ,  bis  die  Farbe  desselben  eine 
gleichmäfsige  ist,  beim  Verbrennen  auf  Platinblech  keine 
Asche  hinterläfst  und  unter  dem  Mikroscop  aus  homogenen 
Krystallen  bestehend  erscheint;  die  mit  kaltem  Wasser  gut 
abgespülte  Substanz  wird  im  luftverdünnten  Räume  getrocknet. 

Das  so  dargestellte  Quercitrin  hat  eine  schwefel-  bis 
chromgelbe  Farbe,  einen  unbedeutend  bitteren  Nadige- 
schmack  und  ist  geruchlos. 

Es  besteht  aus  kleinen  Krystallen,  welche,  unter  dem  Mi- 
kroscop betrachtet,  sich  als  dem  geradrhombischen  System  an- 
gehörig erwiesen  und  die  das  Licht  nicht  polarisiren. 
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Nach  Bolley  Idstich  in  4  bis  5  Theileti  Alkokol  und 
400  Tbeilen  heifsem  Wasser;  ich  fand  425  Theile.  Dann  isl 
es  bei  erhöhter  Temperatur  in  Essigfsäure  löslich,  sehr  leicht 
löslich  in  verdünntem  Ammoniak  und  Natronlauge;  dagegen 
nur  wenig  löslich  in  Aether  und  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser. 

Die  Lösungen  in  Ammoniak  färben  sich  an  der  Luft  dunk-* 
1er  und  nehmen  zuletzt  eine  dunkelbraune  Farbe  an. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen  schmilzt  es,  wird 
dunkler  geförbt  und  gröfstentheils  zerstört.  Im  Rückstande 
bleibt  eine  lockere  Kohle ,  während  man  in  der  Vorlage  eine 
geringe  Menge  eines  von  den  gewöhnlichen  Producten  der 
trockenen  Destillation,  wie  brenzliche  Oele,  begleitetes  Su- 
blimat erhält.  Es  gelang  mir  nicht,  dasselbe  von  jenen  Bei- 
mengungen zu  befreien,  doch  wahrscheinlich  ist  es  der  Zer- 
setzung entgangenes  Ouercilrin,  wofür  es  schon  Chevreul, 
der  denselben  Versuch  anstellte,  erklärte. 

Eine  wässerige  sowie  alkoholische  Auflösung  des  Quer- 
citrins  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung 
ohne  Niederschlag,  welche  bis  zur  4-  bis  5000fachen  Verdün- 
nung noch  bemerkbar  isl. 

Mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  destillirt  liefert 
es  Ameisensäure.  Ebenso  erhielt  ich  bei  der  Destillation 
des  Quercitrins  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure, nach  der  Vorschrift,  welche  Piria  zur  Erhaltung  des 
Salicylwasserstoffs  aus  Salicin  angiebt*),  aufser  Ameisensäure 
kein  flüchtiges  Product.   - 

Verbrennungen  des  Quercitrins  mittdst  Kopferoxyd  und 
Sauerstofi*,    welch    letzterer   am  Schlüsse    der  Verbrennung 


^  lieber    dai  Salicin   von   Piria,   dieie   Annaleo   XXIX,   800   und 
XXX,   151. 
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wohlgeirockneft  durch  die  Röhre  geleitet  wurde,  gaben 
folgende  Resultate  : 

1.  0,548  Quercitrin  gaben  1,066  Kohlensaure  und  0,249 
Wasser. 

II.    0,4860  Quercitrin  gaben  0,9530  Kohlensäure  und  0,2150 


m.    0,3410  Quercitrin  gaben  0,6710  Kohlensäure  und  0,1605 
Wasser. 

Dies     entspricht    folgender    procentischen    Zusammen- 
setzung : 

L  n.  in. 

C       53,04  53,47  53,66 

H        5,03  4,91  5,22 

d       41,93  41,62         41,12 

100,00        100,00        100,00. 
Noch    anderweitige    Analysen,    welche    das    Quercitrin 
von  verschiedenen  Bereitungen  ergab,   fallen  in  die   Gren- 
zen der  angeführten  Zahlen,  wefshalb  ich  es  Tür   überflüssig 
hielt,  dieselben  hier  noch  anzurühren. 

Die  von  mir  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
differirt   nun   im  Kohlenstoff  fast    ein   ganzes    Procent   von 
den  Bo  Hey 'sehen  Analysen^  die  nämlich,  nach   dem  heuti- 
gen  Aequivalent  des   Kohlenstoffs    umgerechnet,    im   Mittel 
folgende  procentische  Zusammensetzung  ergeben  : 
C      52,486 
H        4,958 
0      42,556 
100,000. 
Bolley  berechnete  nun  aus  der  Analyse  der  Bleiverbin- 
dttng  des  Quercitrins  für  letzteres  die  Formel 

C,«H«0|o 
und  für  die  Bleiverbindung 

C,.H,0,  +  PbO, 
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welches  der  doppelten  von  Trommsdorff  für  das  Aesculin 
aufgestellten  Formel  entsprechen  würde, 

Ich  suchte  auf  einem  anderen  Yfe^e  diese  Bestimmung 
auszuführen  und  habe  zu  diesem  Zwecke  die  Zersetzungs- 
producte  des  Quercitrins  untersucht.  Die  Zersetzung,  welche 
das  Quercitrin  durch  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  er- 
leidet, konnte  hierfür  Anhaltspunkte  geben. 

Wird  nämlich  das  Quercitrin  mit  einer  zur  Auflösung 
hinlänglichen  Quantität  Wasser  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt ,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure nach  kurzer  Zeit  ein  Körper  von  viel  lebhafter  gelber 
Farbe  in  Flocken  ab^  die  bei  näherer  Betrachtung  aus 
feinen  kleinen  Nadeln  bestehen.  Diese  abflltrirt  liefern  eine 
farblose  Flüssigkeit^  welche,  nach  der  Neutralisation  mit  koh- 
lensaurem Baryt  und  Filtriren  desselben,  beim  Abdampfen 
im  Wasserbade  einen  süfsen  Syrup  hinterläfst,  der  die  Eigen- 
schaften eines  Zuckers  hat,  auf  den  ich  unten  näher  zurück- 
komme.   Aufser  diesen  wird  kein   anderer  Körper  gebildet. 

Ich  will  jenen  gelben  Körper  QuerceUn  nennen. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  die  Quantität  des  bei  der 
Zersetzung  von  einer  bestimmten  Menge  Quercitrin  gebildeten 
Zuckers  genau  zu  bestimmen,  da  sich  leicht  aus  diesem  und 
der  procentischen  Zusammensetzung  des  Quercitrins  das  Atom- 
gewicht des  letzteren  folgern  läfst. 

Hierzu  benutzte  ich  eine  nach  den  Fe hling' sehen  An- 
gaben dargestellte  alkalische  Kupfervitriollösung,  von  der  10'''' 
0,05636  Gramm  bei  100<>  getrockneten  Traubenzucker  ent- 
sprachen. 

Es  wurden  dann  verschiedene  Quantitäten  Quercitrin  mit 
40  bis  ?ß^  Wasser  übergössen  und  so  lange  in  einem  Kölb- 
chen  erhitzt,  bis  es  vollständig  gelöst  war.  Dieser  Lösung 
wurden  dann  50  bis  60  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  SOs  auf  5  HO)  zugesetzt  und  12  bis  14  Stunden  im  Was- 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XO.  Bd.  3.  Heft.  19 
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serbade  erhitzt.  Die  Zersetzung  geht  leicht  und  in  kurzer 
Zeit  vor  sich,  indem  sich  das  Gefärs  mit  gelben  Flocken 
von  Ouercetin  füllt. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  dieses  abfiltrirt  und  so  lange 
ausgewascTien,  bis  Chlorbarium  im  Filtrat  keine  Schwefel- 
säure mehr  anzeigte. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Natronlauge  gesättigt^ 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  (100,  150  oder  200**)  gebracht 
und  nun  aus  einer  Bürette  so  lange  zu  der  bis  zum  Sieden 
erhitzten  und  verdünnten  Kupfervitriollösung  (5*="  oder  10**) 
zugefügt,  bis  diese  vollständig  zu  Kupferoxydul  reducirt  war 
und  die  Flüssigkeit  keine  blaue  Farbe  mehr  erkennen  liefs. 

Auf   diese    Art     erhielt    ich    folgende    Mengen    Zucker 

0,3048  Grm.  Quercilrin  gaben  0,1338  Grm.  Zucker  = 
43,89  pC. 

0,3803  Grm.  Quercitrin    gaben   0,1657  Grm.   Zucker  = 

43.57  pC. 

0,3410  Grm.  Quercitrin  gaben  0,1506  Grm.  Zucker  = 
44,16  pC. 

0,2981  Grm.   Quercitrin  gaben  0,1329  Grm.  Zucker  = 

44.58  pC. 

0,4525  Grm.  Quercitrin  gaben  0,2034  Grm.  Zucker  = 
44,95  pC. 

0,3696  Grm.  Quercitrin  gaben  0,1663  Grm.  Zucker  = 
44,99  pC. 

Das  Quercitrin  liefert  hiernach  im  Mittel  44,35  pC.  Zucker. 
Nimmt  man  nun  das  Einfachste  an,  dafs  nämlich  bei  der  Zer- 
setzung ein  Aequivalent  Traubenzucker  gebildet  wird,  so  ent- 
sprechen die  in  44,35  enthaltenen  17,74  C  =  12  Aeq.  Koh- 
lenstoff, es  bliebe  demnach  für  das  Quercetin  53,39  — 17,74 
=  35,65  Kohlenstoff,  welche  24  Aequivalenten  Kohlenstoff 
entsprechen  müfsten. 
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Hiemach  berechnete  sich  Tür  das  Quercitrin  folgende 
Formel  :  CseHioOn;  bei  der  Zersetzung  würde  dann  durch 
Aufnahme  von  2  HO  ein  Aequivalent  Traubenzucker  austreten 
und  Tür  das  Quercetin  CS4H10O1,  lassen  : 

C3jH^oO^+  2  HO  =^C^H^O^    +  .5iiH!i>£iL 
Quercitrin  Traubenzucker  Quercetin 

deren    procentische   Zusammensetzung   mit   der  gefundenen 
übereinstimmt. 

Ich  erhielt  nämlich  folgende  Zahlen  bei  der  Verbren- 
nung des  Quercetins  mit  Eupferoxyd  und  Sauerstoff,  der  am 
Schlüsse  wohlgetrocknet  durch  die  Verbrennnngsröhre  ge- 
leitet wurde  : 

gaben 


I.      0,2563    Quercetin 

0,0937  Wasser. 
H.  *)  0,2154    Quercetin    gaben 

0,0844  Wasser. 
UI.      0,2573    Quercetin    gaben 

0,0990  Wasser. 
IV.      0,2199    Quercetin    gaben 
0,0762  Wasser. 
Diefs  in  Procenten  : 

I.  II.  IIL 

C    59,15        59,05        59,26 

H     4,05  4,35  4,27 

0   36,80     .  36,60        36,47 


0,5559  Kohlensäure  und 

0,4664  Kohlensäure  und 

0,5593  Kohlensäure  und 

0,4796  Kohlensäure  und 


IV. 
59,48 

3,84 
36,68 


100,00      100,00      100,00      100,00. 
Doch   ist  die   wahrscheinlichere  Formel   für   das  Quercitrin 
CseHigOi, ,    welche   ich  daher  für  dasselbe  vorschlage ;   die- 
selbe würde    demnach   nach  Austreten  von  C,2HioO,o   unter 
Aufnahme  von  2  HO,  CS4H9O11  für  das  Quercetin  geben. 


*)  Das   unter  II.   analysirte  Quercetin    wurde   durch   Zersetzung   des 
Quercitrins  mit  verdünnter  Salzsfiure  erhalten,  dagegen  die  übrigen    t^ 
durch  Zersetzung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

19* 
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Die  Zersetzung  wäre  also  folgendermarsen  auszudrücken  : 
^sjH.jjO^^  +  2  HO  =^C^JI^^    +    CjJJiA. 
Quercitrin  TraubeDzucker  Quercetio. 

Der  allgemeineren  üebersicht  wegen,  mögen  hier  die 
berechneten,  sowie  die  gefundenen  procentischen  Zusammen- 
setzungen der  betreffenden  Körper  folgen  : 

Quercitrin, 

I.  n.  in.  Mittel  Berechnet  nach    Berechn.  nach 

C     53,04  53,47  53,66  53,39  0,«    53,46    C„    53,59 

H       5,03  4,91  5,22  5,05  H,o      4,95    H,,      4,71 

0     41,93  41,62  41,12  41,56  0»,     41,59    0„    41,70 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Quercetin. 

lY.  Mittel  Berechn.  nach  Berechn.  nach 

59,48  59,23  C»*  59,50    C,4  59,75 

3,84  4,13  H,o    4,13    H,      3,73 

0  36,80    36,60    36,47    36,68  36,64  O»  36,37    0„  36,52 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00       100,00         100,00. 

Zucker   wurde   im  Berechnet  Berechnet 

Mittel  gefunden  nach  nach 

44,35  pC.  CseH,oO„  CseH„0„ 

(Als  C,.H.,0,0    (Als  C,,H,.0,0 
44,55  pC.  44,66  pC. 

Ferner  müfsten  nach  der  Formel  :  CjeHioOn  59,90  pC. 
Ouercelin  und  nach  der  Formel  :  CseHigOn  59,80  pC.  Quer- 
cetin gefunden  werden. 

Das  Quercetin  ist  fast  vollständig  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich, und  dadurch,  dafs  man  bei  der  Zuckerbestimmung 
dasselbe  aufsammelt  und  nach  dem  Trocknen  wiegt,  kann 
eine  annähernde  Controle  der  ersten  Bestimmungen  gemacht 
werden. 


I. 

II. 

m. 

C  59,15 

59,05 

59,26 

H    4,05 

4,35 

4,27 
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0,7831  Ouercilrin  gaben  0,4811  Quercetin  =  61,43  pC. 
0,6228        „  „      0,3863        „         =  62,02  „ 

0,2692        „  ,      0,1647        „         =  61,18  , 

0,2179        „  „      0,1316        »         =  60,39  „ 

0,2925        „  „     0,1802        ^     -    =  61,60  „ 

0,1966        „  „     0,1183        „         =  60,17   „ 

0,5256        „  „     0,3278        „         =  62,36  „ 

0,3696        „  „     0,2308        „         =  62,44  „ 

Im  Mittel  giebt  hiernach  das  Quercitrin  61,44  pC.  Quer- 
cetin,  während  der  Theorie  nach  59,90  oder  59,80  hätten  er- 
halten werden  sollen. 

Die  Spaltung  des  Quercitrins  in  die  eben  angeführten 
Producle  geht  nun  aufser  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auch 
mit  verdünnter  Salzsäure,  sowie  sogar  mit  einer  Auflösung  von 
Alaun  bei  erhöhter  Temperatur  vor  sich;  mit  Essigsäure  da- 
gegen konnte  auch  bei  längerem  Erhitzen  kein  Quercetfn 
erhaltien,  also  keine  Zersetzung  hervorgerufen  werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Quercitrin  in  der  Kälte 
auf,  indessen  wird  es  bei  längerer  Berührung  damit  zer- 
setzt. In  der  Wärme  tritt  bei  vorsichtigem  Zutröpfeln  zu 
einer  Lösung  des  Quercitrins  zuersf  eine  Spaltung  ein,  wo- 
durch Quercetin  gebildet  wird ,  bald  darauf  wird  dieses  aber 
weiter  zersetzt. 

Eintoirkung  concentririer  Säuren  auf  das  Querdtrm,  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Quercitrin  in  der  Kälte 
auf,  doch  wird  die  Lösung  an  der  Luft  immer  dunkler ,  zu- 
letzt schwarz. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  das  Quercitrin  in  der  Kälte 
nur  wenig,  in  der  Wärme  wird  es  jedoch  leicht  gelöst  und 
es  scheiden  sich  beim  längeren  Erhitzen  orangeroth  bis 
braungelb  gefärbte  Flocken  ab,  welche  beim  Auswaschen  und 
Trocknen  eine  hellere  Farbe  annehmen,  jedoch  merkliche  Ver- 
schiedenheit von  dem  Quercitrin,  sowie  von   dem  Quercetin 
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in  der  Farbe  zeigen.  Doch  eine  Elementaranalyse  der  bei 
100<^  getrockneten  Substanz  belehrte  mich,  dafs  jener  Körper 
gefärbtes  Quercetin  sei.  Dieselbe  Färbung  erhält  man  auch 
durch  directe  Behandlung  des  Quercetins  mit  concentrirter 
Salzsäure  bei  erhöhter  Temperatur. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  das  Quercitrin  augen- 
blicklich^ unter  heftiger  Gasentwicklung  von  Stickoxyd,  Koh- 
lensäure und  Bildung  von  Oxalsäure.  Nach  stattgefundener 
Einwirkung  ist  die  Flüssigkeit  klar  und  hat  eine  rothbraune 
Farbe. 

Quercetin.  —  Das  durch  die  Einwirkung  verdünnter 
Säuren  auf  das  Quercitrin  entstandene  und  durch  Auswaschen 
und  Trocknen  rein  erhaltene  Quercetin  ist  ein  citronengel- 
bes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  und  besteht  unter  dem 
Mikroskop  betrachtet  aus  durchsichtig  krystallisirten  Nadeln, 
die  das  Licht  ebenfalls  nicht  polarisiren.  Es  ist  gesciunack- 
und  geruchlos  und  der  Luft  ausgesetzt  unveränderlich. 

In  heifsem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  dagegen  leicht 
in  Alkohol.  In  der  Wärme  ist  es  in  Essigsäure  löslich^  wird 
beim  Erkalten  aber  gröfstentheils  wieder  ausgeschieden.  Es 
besitzt  den  Character  einer  schwachen  Säure.  Wasser,  dem 
etwas  Kali  oder  Natron  zugesetzt  wurde,  löst  es  mit  der 
gröfsten  Leichtigkeit  auf,  und  zwar  mit  goldgelber  Farbe. 
Auf  Zusatz  einer  Säure  scheidet  es  sich  in  Flocken  wieder 
ab,  indem  die  Farbe  hierbei  verschwindet. 

In  Ammoniak  ist  es  ebenfalls  leicht  löslich,  die  Lö- 
sung färbt  sich  fortwährend  dunkler  an  der  Luft  und  nimmt 
zuletzt  eine  humusartige  Farbe  an. 

Auf  Platinblech  erhitzt^  schmilzt  es  und  verbrennt  mit 
stark  rufsender  Flamme,  während  als  Bückstand  eine  lockere 
Kohle  bleibt,  die  bei  intensiverer  Hitze  vollständig  ver- 
schwindet. 
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Mit  Eisenchlorid  giebt  die  Aullösung  des  Quercetins  die- 
selbe grüne  Färbung,  wie  das  Quercitrin,  welches  diese 
Körper  mit  dem  Aesculin  und  Aesculetin  "^3  gemein  haben. 
Einige  Farbversuche,  welche  ich  noch  mit  der  Rinde,  sowie 
mit  den  reinen  Farbstoffen  anstellte,  zeigten  zur  Genüge, 
dafs  das  Quercetin  der  Leinwand  und  den  übrigen  Geweben 
eine  viel  reinere  und  lebhaftere  Farbe  ertheilt,  als  das 
Ouercitrin. 

Der  Zucker,  —  Ich  komme  jetzt  auf  das  bei  der  Ein- 
wirkung verdünnter  Säuren  auf  das  Ouercitrin  entstandene 
andere  Product  zurück. 

Zur  Erhaltung  desselben  wurde  eine  nicht  unbeträchtliche 
Quantität  Ouercitrin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt, 
das  Ouercetin  abfiltrirt,  gut  ausgewaschen  und  das  Filtrat 
mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt.  Nach  Abiiltriren  des 
letzteren  die  erhaltene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  abge- 
dampft, der  erhaltene  Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst, 
mit  etwas  Thierkohle  entfärbt,  fillrirt  und  nun  im  Wasser- 
bade wieder  eingedampft.  Man  erhält  so  einen  hellgelb  ge- 
färbten Syrup,  der  über  Schwefelsäure  gestellt  nach  beiläufig 
5  bis  6  Tagen  zu  einer  krystallisirten  Masse  erstarrt. 

Beim  Abdampfen  entwickelt  sich  auffallend  der  Geruch 
nach  gebranntem  Zucker. 

Der  auf  diese  Art  dargestellte  Zucker  hat  eine  hellgelbe 
Farbe  und  schmeckt  merklich  süfser  wie  Traubenzucker.  Eine 
Lösung  desselben  mit  einer  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Kali 
unter  Erwärmen  zusammengebracht,  reducirt  diese  augenblick- 
lich zu  Kupferoxydul. 

Einen  Versuch,  welchen  der  Herr  Prof.  Za  mm  in  er  die 
Güte   hatte   mit  einer  Lösung   dieser  Zuckerart  in  Soleil's 


*)  Siehe  Rochleder  und  Schwarz,  über  einige  Bineritoffe,  diese 
Annalen  LXXXVII,  186. 
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Saccharimeter  anzustellen^   ergab,   dafs   derselbe  die  Polari- 
sationsebene nicht  dreht. 

Elementar -Analysen    von    dem   über   Schwefelsäure   so 
lange  getrockneten  Zucker,  bis  derselbe  keinen  Gewichtsver- 
lust mehr   erlitt,  mit  Kupferoxyd   und  Sauerstoff  verbrannt, 
lieferten  folgende  Zahlen  : 
L    0,2315  Substanz  gaben  0,2932  CO,  und  0,1560  HO. 
IL    0,3640        „  „       0,4617    „      „    0,2448    „ 

Diefs  in  Procenten  ausgedrückt,  ergiebt  : 

I.  IL  berechnet 

C     34,51        34,58        C,,    34,78 
H      7,47  7,47        H.»      7,24 

0     58,02        57,95        0,^    57,98 

100,00      100,00  100,00. 

Dieses  würde  der  Formel  eines  Kohlenhydrats  CuHuO« 
=  CiaHjjO,,  +  3  HO  entsprechen. 

Vergleichen  wir  nun  die  Zusammensetzung  des  Quercitrins 
mit  der  des  Quercetins  und  diesem  Kohlenhydrat,  so  ergiebt 
sich  folgender  Zusammenhang  : 

CsePigOai  =  C,,HioO,o   +   Cj4H»0u 
Quercitrin  Quercetin. 

Durch  Aufnahme  von  5  HO  entsteht  dann  : 

CseHi^O«!  +  5  HO  =^125150^    +    C^jH^On 

Quercitrin  Eohlenhydrat  Quercetin. 

Die  Zersetzungsweise   ist  demnach  analog  der  des  Phlo- 

ridzins  *)   und   schliefst  sich  unmittelbar   dem  Aesculin  und 

Arbutin  an,   wefshalb  die  Formeln  der  letzteren  Körper  hier 

einen  Platz  finden  mögen  : 

Phloridzin    C^S^^  +  2  HO  =  CsqHm^q  +  C^HniO^ 

(Roserj  :      Phloridzin  Phloretin      Traubenzucker. 


*)  Siehe  diese  Annalen  LXXIV,  178,  über  das  Phloridzin  von  GuttaT 
Roser. 
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(Rochleder u.  C^ijO.«  +  8  HO  =  Cja«Og^+2CC^H,sO;») 

Schwarz)  :      Aesculio  Aesculetin        Kohlenhydrai. 

Arbutin       CjJIj^O^  +  3  HO  =  C^,oO,  +   C^JJ^Om 

(Kawalier)  :       Arbutin  Arctuvin  Kohlenhydrat. 

Ouercitrin    CsjH^,  +  5  HO  =  C^JI^Oj^  +  C^JJ^sOr» 

(RIgaud}  :      Quercitrin  Quercetin  Eohlenhydrat. 

Den  angeführten  Versuchen  nach  schliefst  sich  also  das 
Ouercitrin  jener  Klasse  von  Körpern  an,  die  wir  zufolge 
ihrer  Zersetzungsweise  als  gepaarte  Verbindungen  eines  Koh- 
lenhydrats betrachte»  müssen. 

Die  Anzahl  dieser  Verbindungen  ist  offenbar  sehr  grofs, 
und  je  näher  die  indifferenten  Substanzen  des  Pflanzenreichs 
untersucht  werden,  um  so  mehr  solcher  gepaarter  Verbin- 
dungen wird  man  darunter  auffinden. 


üeber  den  Milchzucker,  Traubenzucker  und  Quer- 

citronzucker   in    ihrem   Verhalten    gegen   alkalische 

Kupfervitriollösung ; 

von  Demselben. 


In  den  vorstehenden  Notizen  über  das  Quercitrin  gab 
ich  an ,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  des  Quercitrins  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  entstehende  Zuckermenge  mittelst 
einer  alkalischen  Kupferlösung  von  mir  bestimmt  wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  fand  ich,  dafs  der  Milchzucker 
eine  viel  geringere  Quantität  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul 
reducirt,  als  der  Traubenzucker*). 


*)  Die  bei  diesen  Versuchen  angewendeten  und  bei  100^  getrockneten 
Mengen  von  Milchzucker  und  Traubenzucker  hatten   einer  Analyse 
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10^  meiner  dargestellten  Kupferlösung^  von  der  1  Liter 
39,05  Gramm  krystallisirten  Kupfervitriol  enthielt,  wurden  von 
0,05636  Grm.  Traubenzucker  reducirt,  also  1000«^«  durch  5,636 
Grm.  des  letzteren,  welches  mit  dem  von  Fehling  ange- 
gebenen Verhältnifs  von  1  Aeq.  Traubenzucker  (180}  auf 
10  Aeq.  Kupfervitriol  (1247,5)  übereinstimmen  würde,  denn 
5,636  :  39,05  =  180  :  1247,1. 

10^  derselben  Kupferlösung  wurden  aber  erst  durch 
0,078  Milchzucker  reducirt,  oder  jene  1000«*  entsprechen 
7,800  Gramm,  woraus  sich  folgendes  Verhältnifs  ergiebt  : 

7,800  :  39,05  =  180  :  901,15,  d.  i.  ?^i4|= 7,223  oder 

124,75 

7  Aeq.  Kupfervitriol. 

1  Aeq.  Traubenzucker  reducirt  bekanntlich  10  Aeq.  Ku- 
pferoxyd (10  X  39,75  =  397,5)  zu  Kupferoxydul  und  nimmt 
5  Aeq.  Sauerstoff  auf,  während  der  Milchzucker  7  Aeq.  Ku- 
pferoxyd  (7  X  39,75  =  278,25)  reducirt  und  also  3j  0 
entsprechen  würde.  Es  würden  demnach  2  Aeq.  Milchzucker 
14  Aeq.  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul  ^  reduciren  und  dabei 
7  Aeq.  0  aufnehmen. 

Aus  dem  Angegebenen  geht  nun  hervor,  dafs  die  für 
den  Traubenzucker  und  Milchzucker  gefundenen  Zahlen  sich 
verhalten  wie  1  :  1,383,  in  welchem  Verhältnifs  natürlich 
auch  die  bei  der  Zersetzung  des  Quercitrins  erhaltenen  Ziicker- 
mengen  stehen  müssen,  wenn  die  betreffenden  Titrirungen 
bei  der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt  werden.  (Siehe  unter 
Columne  I  und  II.) 

Ferner  titrirte  ich  noch  die  Kupferlösung  mit  dem  auf 
die   beschriebene   Weise    aus    dem    Quercitrin    dargestellten 


zu  Folge  die  richtige  Elemeotarzaiiaminensetzung  (Ci,Hi,Oii),  sie 
hinterliefsen  auf  Platinblech  verbrannt  keine  Asche  und  lösten  sich 
▼ollstfindig  in  M^asser  auf,  welches  als  Beweis  der 'Reinheit  der- 
selben dienen  mag» 
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Zucker  und  fand  hierbei,  dafs  10^^  der  Kupferlösung  durch 
0^0617  Gramm  von  letzterem  reducirt  wurden,  eine  Zahl» 
welche  zu  der  mit  Traubenzucker  erhaltenen  nahezu  in  dem 
YerhUtnifs  der  Aequivalente  der  beiden  Zuckerarten  steht. 
(Columne  III  enthält  diese.) 

Ich  erhielt  daher  bei  der  Zersetzung  einer  gewissen 
Quantität  Quercitrin  folgende  Zuckermengen  ^  je  nachdem  die 
alkalische  Kupferlösung  mit  einer  der  3  Zuckerarten  titrirt  war : 

I.  IL  IIL 

Nach  Trau-  Nach       Nach  Quer- 

benzucker  Milchzucker  citronzucker 

10«« «  0,05636  10««  =  0,078  10««  =  0,0617 

(Cx,H„0.,)  (C„H„0„)    (C„H„Ou) 

Grm.  Zucker  Grm.  Zucker  Qrm.  Zucker 


1. 

0,3048  Qnercitrin  gaben  0,1338 

0,1852 

0,1465 

2. 

0,3803 

» 

» 

0,1657 

0,2294 

0,1812 

3. 

0,3410 

» 

» 

0,1506 

0,2065 

0,1649 

4. 

0,2981 

» 

» 

0,1329 

0,1839 

0,1455 

5. 

0,4525 

» 

» 

0,2034 

0,2785 

0,2203 

6. 

0,3696 

» 

» 

0,1663 

.0,2303 

0,1821 

Diers  in  Procenten 

: 

/ 

I. 

IL 

in. 

1. 

43,89  pC. 

60,76  pC. 

48,06 

pC. 

2. 

43,57    „ 

60,32    , 

47,64 

» 

3. 

44,16    , 

61,14    , 

48,35 

» 

4. 

44,58    , 

61,69    , 

48,88 

9 

5. 

44,95    , 

61,54    „ 

48,68 

9 

6. 

44,99    , 

62,31     , 

49,26 

» 

55 


Mittel    44,35    „  61,29    „   •       48,48 

Also  44,35  :  61,29  =  1  :  1,382   und   (C^HisOis)  207  : 

CCiaHnO,0  180  =  48,48  :  42,15,  welche  Zahl  mit  der  des 

Traubenzuckers  so  gut,  wie  man  es  von  derartigen  Versuchen 

erwarten  kann,  übereinstimmt. 

Ebenso  wie  das  Quercitrin  zersetzte  ich  auch  Phloridzin, 

welches  vom  Herrn  Va lotton  für  das  hiesige  Laboratorium 
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dargestellt  war,  und  bestimmte  den  Zacker  und  das  PUo- 
retin  auf  ähnliche  Weise,  wie  beim  Ouerdtrin  angegeben 
wurde. 

0,2781  Phloridzin  gaben  hierbei  0,1701  Phloretin  = 
61,16  pC.  und  0,1670  =  60,05  pC.  Zucker,  wenn  die  Ti- 
trirung  der  alkalischen  Kupferlösung  mit  Milchzucker^  und 
0,1180  ==  42,43  pC.  Zucker,  lY^nn  die  mit  TranbenzadLer 
bei  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt  wurde,  welche  Zahl 
mit  den  Roser' schen'^}  Bestimnfungen  (^derselbe  fand  näm- 
lich im  Mittel  60,46  Phloretin  und  41,76  Zucker}  überein- 
stimmt, und  zu  der  durch  Titrirung  mit  Milchzucker  ge- 
fundenen beinahe  in  demselben  Yerhältnifs  steht,  wie  vorher 
beim  Quercitrin  schon  angegeben  wurde. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  nun  hervor,  dafs  der  Milch- 
zucker keineswegs  in  seinem  Verhalten  gegen  alkalische  Ku- 
pferlösung  mit  dem  Traubenzucker,  wie  man  bisher  annahm, 
übereinstimmt,  dafs  derselbe  jedoch  mit  Berücksichtigung  der 
oben  angeführten  Verhältnisse  ebensowohl  zur  Titrirung  ver- 
wendet werden  kann,  als  jener. 

Bei  Bestimmungen  der  aus  Bitterstoffen  durch  Zer- 
setzung entstandenen  Zuckermengen  ist  jedenfalls  das  Zweck- 
mäfsigste,  das  aus  jenen  dargestellte  Kohlenhydrat  selbst  zur 
Titrirung  der  alkalischen  Kupferlösung  zu  verwenden  und 
dann  mit  dem  Traubenzucker  zu  vergleichen. 


*)  Siehe  diese   Annalen  LXXIV,    178,    über   das  Phloridzin    von  G. 
Roser. 
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Verhalten  von  Jodmelhyl  gegen  Aldehyd- Ammoniak; 
von  Man.  Saenz   Diet^ 

Prof.  der  Chemie  zu  Madrid. 


In  der  Hoffnung,  eine  dem  Aldehyd-Ammoniak  homologe 
Verbindung  zu  erhalten,  worin  die  Base  Methylamin  sey, 
stellte  ich  —  auf  Veranlassung  von  Prof.  Will  —  in  dem 
chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  einige  Versuche  über 
die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Aldehyd-Ammoniak  an. 

Jodmethyl  und  Aldehyd -Ammoniak,  in  einer  verschlos- 
senen Röhre  mit  einander  in  Berührung  gebracht,  wirken, 
wie  es  scheint,  nicht  auf  einander  ein,  weder  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  noch  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade 
auf  100<^.  Vermischt  man  aber  eine  klare  Lösung  des  letz- 
teren in  wenig  Alkohol  mit  überschüssigem  Jodmethyl,  so 
beobachtet  man  nach  einigen  Stunden  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperator  die  Bildung  nadelförmiger  Krystalle^  während  die 
Flüssigkeit  in  dem  Mafse,  als  sich  Krystalle  absetzen,  sich 
immer  dunkler  färbt;  nach  24  Stunden  bemerkt  man  keine 
Zunahme  mehr  von  der  abgeschiedenen  krystallisirten  Ver- 
bindung. 

Die  von  der  Flüssigkeit  getrennten  Krystalle  sind  ganz 
farblos  und  löslich  in  Wasser.  Auf  Platinblech  erhitzt  zer- 
setzen sie  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle,  mit  kausti- 
schem Kali  oder  Kalkhydrat  erhitzt  entwickeln  sie  Ammoniak- 
gemch,  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  ihre  Lösung 
eine  staAe  gelbe  Fällong  von  Jodsilber. 

Bei  der  Analyse  dieiMT  Verbindung  wurden  die  folgenden 
Zahlen  erliaUeii  : 

0,48iO  gdbe»  0;2357  Wasser   und  0,3286  Kohlensäure. 

0,0^5  gaben  i),\(m  Jodsilber. 

Dieb  tmisffkiA  in  100  Theilen  : 


303  Dt  es,  Verhalten  von  JodmeAyl  gegen  Äldehyd-Ämmamak. 

Kohlenstoff     18,627 

,     Wasserstoff      5,443 
Jod  68,269. 

Die  fehlenden  7^66  pC.  müssen  Stickstoff  seyn,  die 
Verbindung  enthält  dann  gleiche  Aequivalente  Jod  und  Stick- 
stoff. Es  berechnet  sich  hieraus  die  Formel  C,H»No,»Jo.« 
oder  doppelt  : 

CA/ 

CeH.oNJ  =  C,Hs    N,  HJ, 
C,Hs^ 

wonach  die  Verbindung  jodwasserstoffsaures  Trimethylamin 
wäre.  Die  gefundenen  Zahlen  stimmen  auch  mit  den  nach 
dieser  Formel  berechneten  überein  : 


berechnet 

gefunden 

6  Atom  Kohlenstoff 

36 

19,24 

18,627 

0      „     Wasserstoff 

10 

5,34 

5,443 

1      „     Stickstoff 

14 

7,48 

7,667 

1      ,     Jod 

127,1 

67,94 

68,269 

187,1      100,00      100,000. 

Die  braune  Flüssigkeit,  aus  der  sich  obige  Verbindung 
abgeschieden  hat,  liefert  bei  der  Destillation  im  Wasserbade 
das  überschüssige  Jodmethyl,  Alkohol  und  etwas  Aldehyd ; 
in  der  Retorte  bleibt  ein  brauner  dicker  Syrup,  den  ich  nicht 
näher  untersucht  habe. 

Nach  diesem  Versuche  trennt  sich  also  das  Aldehyd  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Ammoniak,  und  das  Jodmethyl  wirkt 
nur  auf  das  letztere  substituirend  ein.  . 
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Untersuchung  des  hornartigen  Auswuchses  auf  der 

Nase   des   Rhinoceros; 

von  Demselben. 


Die  Substanz  des  Homs  des  Nashorns  ist  —  als  eine 
Fortsetzung  der  allgemeinen  Bedeckung  des  Thieres  —  che- 
misch nicht  verschieden  von  der  Haut  desselben,  mit  welcher 
es  auch  in  seinem  Verhalten  vollkommen  übereinstimmt.  Die 
nachstehenden  Versuche  zeigen,  dafs  es  im  Wesentlichen  aus 
leimgebendem  Gewebe  besteht. 

Die  aursen  graue  ^  innen  gelblichweifse  Masse  desselben 
ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  fast  vollkommen 
löslich  beim  Kochen  damit;  die  letztere  Lösung  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  fast  farblosen  Gallerte.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Alkohol  und  durch  Gerbsäure  wie  eine 
Leimlösung  gefällt. 

Die  elementar- analytische  Untersuchung  der  fein  ge- 
raspelten Substanz  ^rgab  die  nachstehenden  Zahlen  : 

L    0,1847  gaben  0,1198  Wasser  und  0,3348  Kohlensäure. 

0,346  gaben,   mit  Natronkalk  verbrannt,  0,8449  Platin- 
salmiak und  hieraus  0,368  metallisches  Platin. 

II.    0,2251  gaben  0,144  Wasser  und  0,407  Kohlensäure. 
0,425   gaben    1,036   Platinsalmiak    und    hieraus    0,423 
Platin. 

III.    0,1978  gaben  0,1297  Wasser  und   0,3575  Kohlensäure* 
3,8458  gaben,   mit  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem 
Natron  geglüht ,  0,107  schwefelsauren  Baryt. 

0,531  hinterliefsen  in  einer  Platinschale  geglüht  0,0127 
Asche. 

Hieraus  berechnet  sich  für  100  Theile  : 
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i.           n. 

m. 

Kohlenstoff    49,43        49,31        49,29 

Wasserstoff     7,20          7,10 

7,28 

Stickstoff        15,31        15,29 

— 

Sauerstoff 

— 

Schwefel 

0,37 

Asche 

2,39. 

Nach  Abzug  der  Asche  erhält  man  für 

die  procentische 

Zusammensetzung  im  Mittel  : 

Kohlenstoff      50,55 

Wasserstoff      7,36 

Stickstoff         15,68 

Sauerstoff        26,03 

Schwefel           0,38 

100,00, 

Leim  und  Chondrin  enthalten  : 

Leim       ^Chondriii 

\ 

Kohlenstoff    50,76     "  50,75 

Wasserstoff    7,15          6,90 

Stickstoff       18,32        14,69 

Schwefel         0,44          0,38. 

Der  Stickstoffgehalt  der  von  mir  untersuchten  Substanz 
liegt  in  der  Mitte  zwischen  dem  des  Leims  und  des  Chon- 
drins;   das  chemische  Verhalten  ist  aber  das  des  Leims. 


Analyse  verschiedener  Rheinweine; 
von  Deniseiben. 


Indem  in  diese  Analyse  veröffentliche,   schicke  ich  vor- 
aus,  dafs  mein  Zweck  nur  war,  eine  vergleichende  Tabelle 


2>te8,  Analyse  venchiedener  Rheinweine.  -S05 

aufzustellen  zwischen  den  Terhältnissen  der  Hauptbestand- 
theile,  welchen  der  Wein  seinen  commerciellen  Werlh  und 
seii^  Haupteigenschaften  verdankt.  Defshalb  habe  ich  nur 
das  spec«  Gewicht^  den  Gehalt  an  Alkohol  dem*  Gewicht  und 
Volum  nach,  Säure,  Jlucker,  Rückstand  bei  110«  und  an 
Asche  bestimmt.  ^ 

Der  Alkohol,  welcher  eine  so  grofse  Rolle  fn  den  Wei-r 
nen  spielt,  dafs  er  eines  der  Principien  ist,  welche  den 
Weinen  im  Allgemeinen  den  Werth  geben,  ireröndert  sich  * 
dem  Gehalte  nach^n  den  verschiedenen  Weinen,  je  nach  dor 
Lage  des  Ortes,  wo  er  gewachsen,  und  in  derselben  Sorte 
Wein  je  nach  dem  Alter  des  Weines.  Der  Alkoholgehalt 
steigt  in  dem  Mafse,  in  welchem  sich  der  Zucker  verändert. 

Bei  der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  habe  ich  mich 
der  Methode  von  Gay-Lussac^bedient. 

Die  Säuren  haben  bedeutenden  Einflufs  auf  xlie  Natur 
des  Weines,  sey  es  aur  Bildung  der  Aetherarten  (Wein- 
bouquetsj,  welche  den  Rheinweinen  besonders  den  Voj^ug 
vor  andern  Weinen- geben,  oder  als  Princip,  welches,  da  es 
sich  so  leicht  verändert,  auch  die  Eigenschaften  de|  Weines 
verändert.  » 

Da  die  Säuren,  welche  sich  in  dem  Weine  vorfinden, 
theils  frei,  theils  gebunden  vorkommen,  und  die  Trennung 
bei  kleineren  Mengen  «nicht  leicht  ist,  so  habe  ich  nur  mittelst 
einer  normalen  Kalilauge  bestimmt,  wie  viel  von  derselben 
nöthig  ist,  up  die  freie  Säure  in  dem  Weine  zu  sättigen. 
In  dieser  Weise  ersieht  q^an  aus  dem  Verhältnifs  der  ver- 
brauchten Kalilauge  das  Verhältnifs  der  freie«  Säure  in  den 
Weinen.  Bei  den  weifsen  Weinen  können  wir  annehmen, 
dafs  ihre  Säure  von  Weinsäure  herriihrt,  und  können  zufolge 
des  Verbrauchs  der  Kalilösting  diese  Säure  berechnen.  Bei 
den  rothen  Weinen  ist  es^  jedoch  anddh^,  indem  sich  darin^ 
Gerbsäuise  neben  der  Weinsäure  befindet. 

Annal.  d.  Ühem.  u.  Pharm.  XC.  ßd.  S.  Heft.  20 
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Der  Zudcer  ist  in  den  Weinen  in  sehr  verschiedenen 
Mengen  enthalten,  je  nach  den  Ländern  und  nach  dem  Alter 
der  Weine,  indem  der  Zucker  dem  Alkohol  seine  Entstq^ung 
giebt  und  je  nach  dem  Yerhältnifs  der  AlkoholbiLdung  der 
Zuckergehalt  sich  vermindern  murs,  wie  es  auch  aus  der 
tabellarischen  Uebdkrsicht  zu  ersehen  ist. 

Die  Bestimmung  des  Zuckergehalts  geschah  nach  der 
Methode  von  Barreswil  mittelst  einer  alkalischen  Normal- 
lösung von  ^^insaurem  Kupferoxyd,  welche  ich  za  diesem 
Zwecke  mehrmals  mit  gereinigtem  Traubelfeucker  titrirl  habe. 
Um  die  Bestimmung  möglichst  genau  zu  Ehalten,  verdünnte 
ich  je  150«^  Wein  mit  destillirtem  Wasser  auf  300". 

Jüan  möchte  vielleicht  sagen ,  dafs  diese  Methode  nicht 
genau  genug  ist,  um  den  Zuckergehalt  in -«Weinen  zu  be- 
stimmen ,  da  dieselben  noch'  andere  Stoffe  enthalten ,  welche 
ebenfalls  reducirend  auf  Kupferoxyd  wirken  und  dem  zufolge 
den  Zuckergehalt  höher  herausstellen  müfsten,  als  er  sich 
wiicl^lich  darin  befindet. 

Um  diesen  Einflufs  auf  die  ZuckerbAitimmung  zu  unter- 
suchen, <wurden  von  mir  verschiedene  Weine  zuerst  auf  die 
angegebene  Weise  titrirt,  ^odann  behandelte  ich  dieselben 
Weine,  nachdem  der  Zucker  durch  Gährung  zerstört  und  die 
Flüssigkeit  filtrirt  worden  war,  auf  ganz  dieselbe  Weise  mit 
alkalischer  Kupferoxydlösung.    .  «^ 

Bei  der  Einwirkung  dieser  Flüssigj^it  auf  die  alkdische 
Kupferoxydlösung  fand  erst  danA  eine  Reduct||n  statt,  nach- 
dem sie  in  einem  grofsen  Uebersc||jufs  zugesetzt  worden  war, 
was  bei  den  «nveränd^ten  Weinen  nichl  der  Fall  ist.  Die 
Einwirkung  dieser  Stoffe  auf  die  ZuckeifTestimmung  kann 
demnach  ganz  unbeachtet  bleiben. 

Handelte  es  sich  darum^  den^uckergehalt  in  dem  Malaga- 
oder Maderawein,    welche  15  bis  18  pC.  Rückstand  bei  HO» 
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hinterlassen,  zu  bestimmen,  so  wäre  gllerdings  ^iese  Methode 
nicht  anwendbar,  was  ich  durch  verschiedene  Versuche  bestätigt 
fandl  Piese  Methode  ist  aber  anweijdbar  und  genaiji  bei  allen 
Weinen,  welche  wenig  Rückstand  bei  iW  hinterlassen;  und 
alle  Weine,  welche  ich  analysirt  habe,  enthalten  nicht  mehr 
als  3  pC.  Rückstand  bei  liO^,  worin  der  Zucker,  die  Säure 
und  die  Asche  zu  finden  sind.. 


IVatne  des  Ortcs^ 
wtf  der  Wem  ge- 
wachsen 


Porst,  Aaslese 


Deideshelm 

„         Riesling 
„       Traminer 


Marcobrunn,  Ausl. 
Rüdesbeim 

Geifsenheim 

» 
Gimmelding 

n 
Ruppertsberg 

9 

Dürkheim 

n 
Hattenheim 
IMusbacb 
Neustadt 
Arbleich 
Opfienbeim 
Ungstein 
Wacbenheim 
Laubenbehn 
Rauenthai 
Steinberger 
Hocbbeim" 
Pisport 
Scharlachberg  « 


Jahr-   Spec* 
gaug  1  Gew. 


Säure 
ver- 
brauch le 
KO  Für 
je  100 


Zui;ker 


1852 

1848 
1846 
1844 
1834 
1853 
1853 
1853 
1848 
1846 
1822 
1846 
184G 
1846 
184:j 
1852 
1849 
1848 
1834 
1852 
1849 
1834 
184a 
1852 
1852 


0,9964 
0,9957 
0,9955 
0,9954 
0,9953 
0,9998 
0,naS8 
0.9*)97 
0.9H73 

()/JM(33 

o,^n»i^ 

0,1)9^.7 
0,9967 
0,99()0 
0,9920 
0,9910 
0,9956 
«i>950 
Ü,99*J0 
0,99r»6 
0,99*J0 
0,9967 
0,9986 
f),99tj0 
1846,0.99:j1 
185.S  (19968 


1852 
1846 
1834 
1846 
1846 
1848 
1848 


0,9963 
0,9974 
0,9962 
0,9955 
0,9963 
0,9977 
0,9972 


11,2 

9,06 

0,511 

11,4 

9,22 

0,484 

11,5 

9,30 

0,478 

11,6 

9»38 

0,476 

11,9 

9^2 

0,390 

11,2 

9,06 

0,757 

10,9 

8,82 

0,779 

11,8 

9,14 

0,682 

12,0 

9,71 

0,572^ 

12,1 

9,78 

0,473 

12,2 

9,76 

0,403 

11,4 

9,22 

0,519 

11,6 

9,38 

0,332 

11,4 

9,22 

i),465 

12,2 

9,86 

0,403 

11,2 

9,06 

0,550 

12,0 

9,70 

0,463 

11,5 

9,30 

0,463 

11,6 

9,38 

0,403 

11,^ 

9,22 

0,553 

12,0 

9,70 

0,530 

11,9 

9,62 

0,389 

10,5 

8,50 

0,499 

9,5 

i-M 

0,460 

11,2 

0,390 

11,3 

8,34 

0,359 

11,2 

9,06 

0,773 

11,4 

9,22 

0,573 

^11,1 

8,98 

0,549 

12,1 

9,78 

0,483 

11,6 

9,38 

0,411 

fl,5    9?30 

0,375 

*10,8  !  8,74 

0,58S 

10,2 

8,26 

0,586 

0,648 
0,630 
0,569 
0,425 
0,296 
0,780 
0,692 
0,678 
0,532 
0,113 
,0,243 
0,425 
0,386 
0,503 
0,427 
0,635 
0,548 
0,571 
0,253 
0,635 
0,576 
0,272 
0,526 
0,635 
0,674 
0,503 
0,687 
Q#34 
0,426 
0,284 
0,352 
0,437 
0,520 
0,425 

20* 


Rück- 

ijtiitid 

bet 

1  lO'C 


Asche 


2,495 
2,464 
2,445 
2,415 
2,103 
3,199 
3,241 
3,157 
«,018 
2,006 
2,394 
2,450 
2,131 
2,675 
2,265 
•2,283 
2,052 
2,447 
2,346 
2,131 
2,107 
^,027 
2,246 
1,916 
2,885 
2,073 
2,621 
1,928 
.1,928 
2,153 
2,066 
1,640 
2,226 
2,284 


0,1998 

0,1329 

0,1510 

0,1423 

0,1307 

0,1498 

0,1462 

0,1658 

0,1281 

0,1408 

0,1946 

0,1790 

0,1495 

0,1777 

0,1845 

0,2056 

0,1504 

0,1600 

0,108 

0,1767 

0,168 

0,1558 

0,1240 

0,1177 

0,2289 

0,1253 

0,1630 

0,1660 

0,1660 

0,202 

i),1518, 

0,1800 

0,2032 

0,169 


308 


Dies,  AntUyte  verschiedener  BAeümeine. 


Name  des  Ortes, 

• 

Alkohol 

Sfiare 
ver- 

Rück- 
stand 

wo  der  Wein  ge- 

Jahr- 

Spec. 

dem 

dm 

braachte 

Zucker 

bi>i 

A«che 

wachsen 

gang 

Gew. 

Vol. 
nach 

Gew. 
nach 

KO  für 
je  100 

110*C. 

Nierstein 

1842 

0,9952 

11,3 

8,34 

0,488 

0,408 

1,852 

0,1273 

Bodenbeim 

1RH5 

0,9961 

11,0 

8,90 

0,564 

0,326 

2,375 

0,1768 

Edenkoben 

1850 

0,9923 
0,9917 

10,2 

8,26 

.0,549 

0,493 

2,063 

0,1635 

Johannisberg 

1842 

10,04  8,10 

0,51i 

0,416 

2,059 

0,1200 

Afsmannshausen 

1848 

0|9983 

11,2^ 

9,06 

0,440 

0,342 

2,510 

0,2268 

Oberhig{|fheim 

1846 

11,6 

9,38 

0,468 

0,463 

2,541 

0,2750 

Tabelle  hinsichtlich  des  AlkoholgehaHes 


lO" 

iraf 

lR3h 

TfüHE 

dem 

dem 

dem 

dem 

Vol. 

Gew. 

Vol. 

Gew. 

von  Marcobrunn 

1822 

12,2 

9,86 

von  Geifsenheim      1848 

11,4 

9,22 

Geifsenheim 

1842 

12,2 

9,86 

Dfirkheim         1*2 

11,4 

9,22 

Rauenthal 

1834 

t2,l 

9,78 

Nierstein          1842 

11,3 

8,34 

Deidesheim 

1848 

12,1 

9,78 

Oppenheim       1848 

li,3 

8,34 

Dürkbeim 

1849 

12,0 

9,70 

Ungstein           1853 

11,2 

9,06 

Gimmelding 

1849 

12,0 

9,70 

Deidesheim      1853 

11,2 

9,06 

Forst     " 

1834 

11,0 

9,62 

Afsmanoshaus.  1848 

11,2 

9,06 

9 

1844 

11,9 

9,62 

Gimmelding      1852 

11,2 

9,06 

Hattenheim 

1834 

11,9 

9,62 

Forst                1852 

11,2 

9,06 

Deidesheim  j 

1853 

11,8 

9,14 

Arbleich           18^ 

11* 

9,06 

(Traminer)  ) 

Laubenheim      1646 

11,1 

8,96 

Oberingeiheim  1846 

11,'« 

9,38 

Bodenheim       1835 

11,0 

8,90 

Steinberg 
Rüdesheim 

1846 
1846 

11,6 
11,6 

d«3d 

9,38 

Deidesheim       |q.q 
(Riesling)    j   ^^ 

10,9 

8,82 

Ruppertsberg 

1834 

11,6 

9,38 

ism 

10,9 

8,82 

Forst 

1846 

11,5 

9,30 

Pisport             1848 

10,8 

8,74 

Hochheim 

1846 

11,5 

9,30 

Musbach           1842 

10,5 

8,50 

Ruppertsberg 

1848 

11,5 

9,30 

S^arlachberg  1848 

10,2 

8,26 

Wachenheim 

1852 

11,4 

9,22 

Edenkoben       185() 

10,2 

8,26 

Rüdeshefm 

1848 

11,4 

9,22 

Johannisberg    1842 

10,0 

8,10 

Forst 

1848 

11,4 

9,22 

Neustadt          1852 

9,5 

7,70 

Tabellarische  Uebersicht  in  Hinsicht  des  Gehaltes  an  Säure 


von  Deidesheim  (Riesling)  1853  0,779 1 
Ungstein*  1853  0,773 

Deidesheim  1853  0,757 

.    9         (Traminer)  1853  0,682, 
Scharlachberg  1848  0,586 

Pisport  1848  0,583 

Wachenheim  1852  0,573 

Deidesheim  1848  0,572  | 


Ivon  Bodenheim  1835  0^564 
T)ürkheim  (Traminer)  1852  0,553 

Gimmelding  .           1852  0,550 

Laubenheim  1846  0,549 

Edenkoben  1950  0,549 

Bürkheim  1849  0,530 

Rüdesheim  1848  0,519 

Johannisberff  1842  0,514 


Diez,  Analyse  verschiedener  Rheinweine. 


309 


von  Forst 

1852 

0,511 

von  Neustadt 

1852 

0,460 

Musbach 

1842 

0,499 

Afsniannshausen 

1848 

0,440 

Nierstein 

1842 

0,488 

Steinberg 

1846 

0,411 

Forst 

1848 

0,484 

Marcobrunn 

1822 

0,403 

Rancnthal 

1834 

0,483 

Geifsenhcim 

1842 

0,403 

Forst 

1846. 

0,478 

Ruppertsberg 

1834 

0,403 

» 

1844 

0,476 

Forst'" 

1834 

0,390 

Deidesheiifi 

1846 

0,418 

Ai%leich 

1852 

0,390 

Oberingelheim 

1846 

0,468  f        Hattenheim 

1834 

0,389 

GeifsQDheim 

1848 

0,465 

Hochheim 

1846 

0,375 

GiimnieldiDg 

1849 

0,4631        Gfbpenheim 

1848 

0,359 

Ruppertsberg 

1848 

■ 

0,463" 

Rüdesheim 

1846 

0,332 

Notiz  über  eine  neue  Reihe  schwofelhaltiger  organi- 
scher Säuren*); 
'  von  Dr.  August  KekuU. 


Wfnn  man  die  Verbindungen  der  anorganisghen  i|pd  der 
organischen  Chemie  nach  Reihen  ordnet,  deren  Typen  den 
einfachst^  Verbindungen  der  anorganischen  Chemie  entnom- 
men sind,  so  sieht  man  leicht,  dafs  auch  in  d^  orgaiff sehen 
Chemie  die  Rßihe  von  Verbindungen,  deren  Typys  der  Schwe- 
felwasserstoff [H^S  **)]  ist,  vollständig  der  Reihe  des  Wassers 
gleiehlaufen  müsse.  Äufser  den  Mercaptanen  und  neutfalen 
Schwefelwasserstoffälhem ,  die  den  AlkoholeA  und  Aethern 
der  Wasserreihe  entsprechen,  müssen  demnach  auch  die 
den  Säur^,  wasserfreien  Säuren  und  Säureäthern  entspre- 
chenden Gruppen  der  Schwefelwasserstoffreihe  erhalten  wer- 
den köwen. 

Diefs  veranlafste,  eine  Reaetion  aufzusuchen,  welche 
gestatten  würde,  durch  Einführen  \m  Schwefel  a»  die  Stelle 


*)  Eigyß  Mittheilung  über  denselfifen  Gegenstand  wurde  geleseiv  in  der' 

Royal  Society  (London)  am  6.  April  1854. 
**)  Ich  bediene   mich    in  dieser  Notiz   der  kleinen  (Gerhard tischen) 
Aequivalente. 
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des  Sauerstoffs    die   Glieder    der  Wasserreihe    in    die    der 
Schwefelwasserstoffreihe  umzuwandeln. 

Eine  solche  Reaction  zeigen,  die  Schwefelverbindungen 
des  Phosphors,   das Phosphortersülphid  (Ps^s)  und  das  Phos- 
phorpentasulphrd  CPiSs}/    Man  ^hält  diese  YerbNidungen  — 
die  Berzelius,    um   die  beim  Erhitzen  von  Schwefel    und 
Phosphor  stattfindende  äufsersl^  gefährliche  Explosion  zu  ver- 
meiden, auf  indirectem  Wege  aus  der  rothen  Hodification  des 
unterphosphorigen  Sulphids  C^aS)   darstellte  —  leicht    durch 
Zusammenschmelzen   von   Schwefel  mit  amorphem  Phosphor 
in  einer  Atmosphäre  .:¥on  Kohlensäure.    Es  findet  dabei  keine 
Explosion  statt;  tloch  erfolgt  die  Verbindung  mit  so  lebhafter 
Wärmeentwicklung^,    dafs,   namentifch  bei  dem  flüchtigeren 
Tersulphid,  ein  Theil  der  Masse  jnit  Heftigkeit  sublimirt  wird. 
So  dargestellt   sind  beide  Sulphide   graugelbe  krystallinische 
Massen  mit  freien  Krystallen   in    den  Drusenräumen.      Aus 
Schwefelkohlenstoff  können  sie  krystallisirt  erhalten  werden, 
während  eine  Lösung  von  Schwefelund  Phosphor  in  Schwe- 
felkohlenstoff in  dem  Verhältnifs  von  2  Atomen  Phosphor  auf 
3  oder  5  At.  Schwefel  nur  die  niederen  Schweflungsstufen 
des  Phosphors  erzeugt.. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dafs  die  genannten  Schwefel- 
verbindungen des  Phosphors  auf  die  Glieder,  der  Wasserreihe 
eben  so  (wiewohl  weniger  energisch)  einwirken,  wie  die 
entsprechenden  Chlorverbindungen  des  Phosphors,'  mit  dem 
Unterschied  jedoch,  dafs  bei  Anwendung  der  Chlorverbin- 
dungen das  Product  stets  in  2  Atomgruppen  zerfällt,  während 
bei  Anwendung  der  Schwefelverbindungen  nur  Eine  Atom- 
gruppe  erhalten  wird;  wie  man  diefs  bei  der  moeibasiscken 
Natur  des  Schwefels  nicht  anders  erwarten  kfnnte. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Sulphide  des 
Phosphors  eirtsteht  Schwefelwasserstoff  und  eine  Säure  des 
Phosphors  : 
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6  2  JO  +  P,S,  =  3  {{j§  +  2  PO5H,. 


Dieselbe  Reaction  zeigen  die  organischen^  in  die  Reihe  des 
Wassers  gehörigen  Verbindungen.  Aus  Alkohol  wird  durch 
Drei-  oder  Fünffach -Schwefelphosphor  mit  Leichligkell  Mer- 
captan  edialten ;  während  aus  Aether  durch  dieselben  Verbin- 
dungen Schwefeläthyl  erzeugt  wird  : 

5  ^*J»J0  +  P.S,  =  5  ^%{J*|S  +  P.Os 


5  ^;H*J0  +  P^,  =  5  C.Hsjs  +  p,o,. 

Aus  einem  Glied  der  Wasserreihe ,  das  |ils  Wasser  angesehen 
werden  kann,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein 
Radical  vertreten  ist,  efhält  man  ein  entsprechendes  Glied 
des  Schwefelwasserstoffreihe ;  während  durch  eine  organische 
Verbindung,  die  ds  Wasser  betrachtet  werden  kann,  in  welchem 
die  beJBen  Atome  Wasserstoff  durch  Radicale  ersetzt  sind,  ein 
Schwefelwasserstoff  erzeugt  wird,  der  an  der  Stelle  von 
2  AI.  Wasserstoff  zwei  Atome  eints  Radicals  enthält. 

Dafs  die  Säuren,  die  wasserfreien  Säuren  und  die  Säure- 
äther dasselbe  Verhalten  zeigen  würden,  konnte  kaum  bezwei- 
felt werden;  der  Yersuch  hat  es  in  der  That  bestätigt. 

Thiaceisäure  ^*J^I  ^  .(^^"®  ^^^'  '  C4H4O1SO  habe  ich 
durch  Einwirkung  jdes  Dreifach  -  und  des  Fünffach-Sphwefel- 
phosphors  auf  das  McHiohydrat  der  Essigsäure  dargestellt. 
Sie  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit;  siedet 
bei  etwa  93^^  C.  und  besitzt  einen  eigenthümlicben^  gleichzeitig 
an  Schwefelwasserstoff  und  an  Essigsäure  erinnernden  Ge- 
ruch. Sie  löst  Kalium  und  beim  Erwärmen  Zink  unter  Was- 
serstoffgasentwicklung auf;  und  giebt  mit  Blei  ein  schwer- 
lösliches SalZ;  so  dafs  die  Säure  Bleizuckerlösung  fällt.  Aus 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  kann  dieses  Bleisalz  umkrystal- 
lisirt  werden  und  stellt  dann  feine  seidenglänzende  und  frisch 
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dargestellt  vollständig  farblose  Ifadeln  dar.  Es  zersetzt  sieb 
trocken  sowohl  als  in  Lösung  rasch  unter  Bildung  von 
Schwefelblei.     Die  Analysa  gab    58^8  pC.  Pb^   die    Formel 

^*Pfe^  I  ^  v®^!«»?*  ^fi  pC-  In  der  Säure  selbst  faud  ich 
41,3  pC.  S,  die  Theorie  verlangt  42,1  pC. 

Die  Thiacetsäure  wird  von  concentrirter  Salpetersäure 
mit  Explosion  zersetzt;  auqti  dleis  Bleisalz  wird  lebhaft  oxydirt, 
man  erhält  Bleisulphat  und  eine  viel  Schwefelsäure  enthaltende 
Flüssigkeit.  Von  Fünffach -Chlorphosphor  wird  die  Säure 
heftig  angegriffen,  es  entstehen  Phosphorsulphochlorid,  Chloro- 
thyl  *)  und  Salzsäure. : 

^*2*^  JS  +  PCU  =  C^HsO,  Ci  +  HCl  +  PSCl,. 

Die  Thiacetsäure  entsteht  auch  in  geringer  Menge  und 
offenbar  durch  secundäre  Snwirkung  bei  der  Destillation  von 
essigsaurem  Natron  mit  Phospliorpentasulphid. 

Thiacetsäureanhydrid  (Schwefel  -  Othyl ,  Othylthiacetat) 
C*h'o  I  ^*  •  Pl^ösphorpentasulphid  ^irkt  auf  Essig^äurean- 
hydrid  ii|  der  Kalte  kaum  ein,  bei  gelindem  Erwärmea  tritt 
lebhafte  Reaction  ein;  durch  Destillation  erhäk  man  das 
Thiacetsäureanhydrid  als  farblose  Flüssigkeit  von  etwa  121®  C. 
Siedepunkt  und  einem  der  Thiacetsäure  ahnlichen  Geruch. 
In  Wasser  sinkt  es  anfangs  unzersetzt  unt^r,  löst  sich  dann 
allmälig  auf  und  zerfällt  in  Thiacetsäure  ugd  Essigsäure  : 
C,H,0|g      Hj^_C.HsO(g^  C,Hi€j() 

CaH,or  +  Hr—  H  r+  h  i^- 

Wahrscheinlich  wird  dieselbe  Verbindung  auch  erhalten  wer- 
den durch.  Einwirkung  von  Chlorothyl  auf  das  oben  beschrie- 
bene Bleisalz,  wenigstens  wirkt  Chlorothyl  auf  dieses  Salz 
ein   unter  Bildung  von  Chlorblei.-  Da  Chlorbenzoyl  dieselbe 

*)  Ich  zi^he  den  von  Will iamson  vorgeschlageoen  Pfamen  »pthyl«  für 
das  Radical  GaH^O  dem  von  Gerhardt  (feb|:auc)iten  »Acetyl«  Yor» 
.da  letzterer  zu  Verwechalongen  mit  dem  Acetyl  der  RatKcaltheorie 
G,H,  (alt«-  Aeq.  G^Ha)  ffihren  mufs. 
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Reaction  zeigte  erholt  man  wohl   ein   intermediäre^  Anhydrid 
von  der  Formel  :  • 


C,H,Oi  ^• 
Thiacetsäureäther  (Aethylthiacelat)   p*«*     j  S  .entsteht 


bei  der  ttufsersi  heftigen  Einwirkmg  von  Fünffach-Schwefel- 
pfaosphor  auf  Essigsäureäther.  Er  ist  leichter  als  Wasser  und 
in  demselben  nicht  löslich,  riecht  demJEssigäther  ähnlich,  doch 
stark  an  SihwefelwasseiTStoff  erinnef&d«  und  siedet  bei  etwa 
80»  C. 

Die  eben  beschriebenen  Substanzen  entstehen  aus  der 
•Säure,  dem  Säureanhydrid  vnd  dätn  Säureäther  ganz  in  der-- 
selben  Weise^  wie  Hercaf tan  aus  ^Ikohol  und  Schwefeläthyl 
aus  Aether.  Die  Zersetzungen,  durch  welche  sie  gebildet 
werden,  enisprephen  in  der  That  bis  zu  ^nem  gewissen  Grade 
denen  durch  die  correspondirenden  Chlorverbindungen  des 
Phosphors  erzeugten ;  immer  jedoch  mit  dem  oben  angedeu- 
teten, durch  die  zweibasische  Natur  des  Schwefels  veranlafsten 
chara^eristischen  UntersclMed. 

Aus  1  Atom  Wasser  erhält  man  durch  Dreifach-Schwe- 
felphosphor .  (z.  B^  1  Atom  Schif&efelwasserstofT;  während' 
1  Atom  Wasser  mit  Dreifach -Chlorphosphor  2  Atome  Salz- 
säure erzeugt  : 

6  JJO  +  P»Ss  :=:  3  JJJS  +  2  POsH,. 

6  JJO  +  2  PCI,  =  6  HCl  +  2  POjH,. 
Für  die  Säuren  hat  man  ebenso  : 

5  ^^{J^^JO  +    P,Ss  =  5  ^^{j»Ojs  +  P,Os. 

^C:S:o|o+    P«S.  =  5C^||;«JS  +  P.^  . 

.^.r|o  +  »PC,.  =  ^9f-°  +  p.o..       . 
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t)as  geg^töene  Schema  soll  natürlich  nicht  exact  Aus- 
druck der  Thatsache  seyn,  denn  es  ist  einleuchtend,  da(s 
nicht  wasserfreie  Phosphorsäure  erzeugt  wird  (es  entsteht 
vielmehr  PhosphorsMurehydrat,  oder  eine^  gepaarte  organische 
Verbindung  desselben ^  oder  beide);  allein  es  zeigt,  besser 
als  die  Darstellung  der  Endproducte  thun  würde^,  die  Bezie- 
hungen zwischen  den  mit  den  Chlor-  und  den  Schwefelver- 
bindtingen  des  Phosphors '  erhaltenen  Reactioi^fn.  Man  sieht 
in  der  Tbat,  dafs  di»  Versetzung  im  Wesentlichiki  dieselbe 
ist  :  nur  zerfällt  bei  Anwendung,  der  ChWride  des  Phosphors 
das  Product  in  Ghlorothyl  und  Salzsäur^  (resp.  2  Atome 
Chlorothyl),  während  bei  der  Anwendung  der  Schwefelver- 
bin^ungen  des  Phosphors  J)eide  .Gruppen  vereinigl^  bleiben; 
weil  die  den  2  Atomen  Chlor  äquivalente  Menge  Sdiwefel 
nicht  theilbar  ist. 

Ich  glaube^  bei  der  Gelegenheit  darauf  aufmerksam  ma- 
chen zu  müssen,  dafs  die  neue  (Gerhardt 'sehe)  Schreib- 
weise der  Formeln  wirklich  ein  besserer  Ausdruck  der  That- 
sache ist^  wie  die  seither  gebräuchliche  Schreibart  Selbst 
«venu  man,  wie  diefs  jetzt  häufig  gesokieht,  die  neuen  For~ 
mein  annimmt,  mit  Beibehaltung  der  alten  ^kequiMente  (wenn 

man  also  Alkohol  =»  ^^J^^;  J^ether=  ^'^^^  schreibt  ete.); 

so  ist  nicht  einzusehen ,  warum  PhospfaorSulphid  aus  Alkohol 

Mercaptan  =:    *jj|    erzeugt,  währertd  Phosphorchlorid  Chlor- 

äthyl  und  Salzsäure  bildet  (C4H*C1  +  HCl);  warum  nicht 
diese  ebeil  so  wie  die  beiden  Gruppen  :  C1H5S  +  HS  ver- 
einigt bleiben  u.  s.  w.  —  Es  ist^ben  nicht  nur  unterschied 
in  der  Schreibweise,  vielmehr  wirkliche  Thatsache,  dafs 
1  Atom  Wasser  2  Atome  Wasserstoff  und  nur  f  Atom,  Sauer- 
stoff enthält;  und  dafs  die  Einem  untbeilbaren  Atom  Sauerstoff 
äquivalente  Menge  Chlor  durch  2  theiU^ar  ist,   während    der 
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Schwefel,  wie  Sauerstoff  selbst,  zioeibasiseh  ist^  so  dafs  f  Atom 
äquivalent  ist  !?  Atomen  Chlor. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  deutlich  die  Be- 
ziehungen zwischen  der  Reihe  des  Wassers  und-  des  Schwe- 
felwasserstoffs einerseits  und  der  Salzsäure  andererseits  : 


Typus 
Wasser 

Alkohol 

Aeth«r 

Essigsäure 
CsH,t)jo 

Esfligf.  Anhydrid' 

c,H,or 

Easigfither 


Typus 
Sdiwefelwasserstoff 

«IS 


Typus 
Saliffiare 


Mercaptan 

Schwefelfithyl 

ThiacetsSure 
C,H,p|-g 

H  r' 

ThiacetB.  Anhydrid' 


G,H,0 

Tbiacetsäureätber 


2  HQ 

ChlorSthyl  +  Salzsfiure 
,  C,H,C1  +  HCl 
Chloräthyl 
2  CjHaCI 
ChIorothyI^+  Salzsädl-e 
CaHjO^Cl  +    HCl 
.  Chlorothyl 
2  C,Hs6,  Cl 
Chlorothyl  +  Chloritbyl 

CAO,  CH-   C,H.C1. 


Man  sieht  leicht^  dafs  bei  der  im  Vorhergeheaden  be- 
schriebenen Reaction  mit  den  Sulphiden  des  Phosphors  schwe- 
felhaltige organische  Verbindungen  gebildet  werden  durch 
Substitution  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel.  Die  so  erzeug- , 
ten  Verbindungen  können  aber  auch  noch  auf  andere  Weise 
erhalten  werden^  dadurch  nämUch^  dafs  man  1  oder  2  Atome 
WasseiJBtoff  im  Schwefelwasserstoff  (HiS) ,  oder  1  oder  2 
Atome  Metall  in  einem  Schwcfelmetall  (M^S)  oder  einem 
Schwefelwasserstoff-  Schwefelmetall  (MHS).  durch  organische 
Gruppeift  ersetzt.  . 

Mercaptane   und    neutrale  Schwefelwasserstoffäther  sind 
in  der  That  schon  seit  lange  auf  Hem  '^t%^  erhriten  worden. . 
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Die  Bildung  einer  in  die  Cruppe  der  Säuren  gehörigen  Ver- 
bindung hat  Gerhardt'*'}  bei  Einwiriiung  ^on  Chloroihyl 
auf  Schwefelblei  beobachtet.  Ich  habe  in  £eser  Bichtungr  ^is 
jetzt  nur  wejig  Versuche  angestellt  und  habetur  beobachtet, 
dafs  Chlorbenzoyl  von  gasförmigem  Schwefelwasserstoff  nicht 
angegriffen  wird,  während  es  sowohl^i  als  aucht)hloräthyl,  auf 
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium  iebhaft  einwirkt  ^  unter 
Bildung  von  Chlorkalium. 

Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  dieSer  Versuche  4escltMftigt 
und  glaube,  dafs  dtb  angegebene  Reaetion  eine  grofse 
Zahl  neuer  Verbindtfugen  wird  kennen  I^ren  und  dafs  sie 
zur  besseren  Erkenntnifs  mancheri^bekannten  Verbindung  der 
organischen  und  anorganisi^hen  Chemie  führen  wird. 


Analyse  der  Mineralquellen  von  SL  Moritz  irk  Ober- 

Engadin,  Kanton  G{:aubu^dten; 

von  Dr.  A.  e.  Planta  und  Dr.  Aug.  Kektdi. 


— iR 

Die  nachfolgenden  Analysen  wurden  ausgeführt  aulF  V^- 

anlassung  der  neuen  Actiengßsellschaft  von. St.  Moritz,   die 

im  Ffühjahr  1853    die  Fassung    der   seither  benutzten  und 

sofaon    von   Paracelsus  1539  gerühmten  Saue$qij(^lle  hat 

^  ""emeiißrn  und  gleichzeitig  eine  kleinere^  seither  unbeüutzte 

«  Quelle  hat  fassen  lassen. 

*Beide  Quellen  entspringen  etüa  20  Minuten  südwestlich 
vom  Dorfe  St.  Moritz,  am  Fufse  des  zur  Beininagruppe  ge- 
hörigen und  aus  Urgebirge  best^enden  Berges  Roseg; 
1769  Meter  über  der  Bfcßeresfläche.  *        1 

* 

*)  Ann.  de  ohini.  et  de  phys.  [3]«XXVn,  285;  diese  AnnaleJKLXXX VO,?!. 
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Obgleich  die  groke  Quelle  schon  lange  bekannt  und 
benutzt  ist,  existiren  doch  keine  neueren  Analysen  derselben. 
Die  ..von  Morel!*)  1788  und  von  Cap  eller**)  1826,  kön- 
nen, weil  nach  «einer  läijgst  verlassenen  Methode  ausgetuhrt, 
nur  qualitative  Anhaltspunkte  geben.  Baiard 's***)  Ana- 
lyse 18i24  ist  (wie  die  JttorelTs  auch)  mit  nur  wenigem, 
diesem  Chemiker  zugeschicktem  Wasser  in  Montpellier  aus- 
geführt worden.  Die  Resultate  dieser  Analysen  werden  wir 
weiter  unten  zur  Vergleichung  mittheilen^/ 

Die  Untersuchungen  an  der  Quelte  wurden  vom  7.  bis 
9.  Juli  1853  ausgeführt. 

Die  Temperainr-  fanden  wir  bei  einer  zwischen  8  und 
i49  R.  schwankenden  Lufttemperatur  bei  jder  : 

gröfseren  (alten)  Quelle  constant  4Vi*  R. 
kleineiren   (neuen)    „  ,f        3Vi*  R.  * 

Ca  peller  fand  bei  der  alteh  Quelle  am  13.  September 
1822  bei  70  R.  der  LuÖ  4Va*  R.        *  ^ 

Die  Wassuprmenge  fanden  wir  bei  der  : 

grofsen  Quelle  :  22,000  CC  in  1  Minitte. 
kleinen  Quelle  :  ^,750  CC.    „    1  *     „ 
Das  spedfische  Gewicht  wvirde  gefunden  : 
Grofse  Quelle  =  1002,15 
Kleine  Quelle  =  1002,39. 

Qtmlitatwe  Prüfung, 
Die  qualitative  Prüfung  ergab  bei  beiden  Quellen    das- 
selbe -Resultat.      Beide  g^ben  beim  Kochen  eine  alkalische 


*)  Morel I,    chAn.  Untersuchung  einiger  Gesundbrunnen  und   Bfider 

der  Schweiz.    Bern,  1788.   ^  9 

**)  Die  vorzüglichsten  Saafrquellen  in   Graubündten,  von  G.  M.  Ca- 
pe Her  und  Dr.  J.  A.  Kaiser.    Cbur,  Ji826. 
***)  IVotice   sur  les  eaux  min^rales  <fe  St.  Maurice  dans  la  haute  Enga- 
dine,  .Canton  des  Grisons,   par  Bernhard   Heii\jE,   de  Samadeii^ 
Mont|^ier,  1824, 
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Lösung',  enthalten  also  kohlensaures  Natron  (im  Widerspruch 
nit  Gapeil  er  und  Kaidfer,  die  dessen  Abwesenheit  beson- 
ders hervorheben*).  Der  Eisengehalt  ist  im  frisch  geschöpf- 
ten, vollständig  klaren  Wasser  leich|  nachzuweisen;  überein- 
stimmend mit  den  «Resultaten  der  quantitativen  Analyse  ist 
die  Reaction  mit  Wasser  der  neue(^  Quelle  stärker  y  als  mit 
dem  der  alten. 

Aufser  Kali,  "Mangan  und  Phosphorsäure, ^e  von  den 
früheren  Analytikern  übersehen  worden,  haben  wir  keine 
neuen  Restandtheile  in  bestimmbarer  Menge  gefunden. 

^  Jod  konnte  in  der  Mutterlauge  von  12  Liter  Wasser  mit 
Stärkekleister  und  rauchender  Salpetersäure"^}  (^nicht  mit 
Chlorwasser)  naci^gewiesen  Verden;  Brom  ist  mit  Aether 
und  Chlorwasser  leicht  nachzuweisen,  docfi'zu  wenig,  am  mit 
einiger 'Siclierbeit  quantitativ  bestimmt  werdA  zu  köpnen. 

Schwefelwasserstoff  kbnnten  wir  an  der  QuMle  selbst 
mit  den  empindUchsten  Reagentien  i^cht  entdecken^  der  von 
Baiard  gefundene  war  wohl  erst  in  den  ihm^ugeschickten 
Flaschen  durch  Einwiitung  des  Korks  entstanden. 

Baryt,  Strontian  und  Lithioji  konnten  nicht  nachgewiesen 
werden^  dagegen  Fluor. 

Im  Ocker  haben  wir  Arsen  mA  Kupfer,  nicht  aber  Kei 
nachwtisen  können.  '■         -^ 

QuanHiativ^  Ancilyfe.  ^ 

Die  quantitative  Analyse  beider  Quellen  wurdet  im  All- 
gemeinen nach  dem  für  alkalische  Säuerlinge  üblichen  Ver- 
fahren ausgeführt. 


*)  a.  a.  0.  Seite  23.  ^ 

**)  Ein  liegenversuch  mit  destillirtem  Wasff^r,  Starke  u.  derselben  Saljteter- 
sSure  gab  diircbaus  keine  Färbung.    Sollte  vielleicht  die  vo#  v.  B  ib  ra 
(diese   Annalen  LXXXVIl,  f^3   [Orber  Badesalz]}  beobacliiite  Fär- 
bung darin    ihren  Grund   haben,    dafs  die   von  Ihmy^ang^wandte 
'  Salpetersäure  aus  Chilisalpe.ter  dargestellt  und  8ln>st  i^iillig  war? 
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Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  das  Wasser  für  , 
sich,  dann  mit  Chlorbarium  und  BSrytwasser  gekocht;  nadi 
Entfernung  des  Baryts  .eingedampft,  zur  vollständigen  Ab- 
scheidung der  Kieseler^^  mit  Salzsäure  eingetrocknet,  dann 
zur  Entfernung  der  Magnesia  mit  Quecksilberoxyd  behand^ 
und  die  Alkalien  als  Chlocmetalle  gewogen. 

O^s  kohlensaure  Natron  wurde,  wie  gewöhnlich ji  in' 
ChlQrnatrium  verwandelt  und  aus  der  gefundenen  Menge 
Chlor^ilber  berechnet  i  dabei  wurde  zur  vollständigen  Ent- 
fernung der  im  gekochtin  Wasser  gelösten  Magnesia  eben- 
falls Ouecksilberoxyd  angewandt; 

Znr  Bestimmung  des  Eisens  wurde  das  mit  Schwefeli- 
ammonium  gefällte,  noch  Mangan  und  phosphorsaure  Thonerde 
haltende  Schwefdeisen  gelöst;  in  weinsaurer  Lösung  nochmiBs 
u^t  Schiwefelammonium  gerallt  und  das  Eisen  als  Oxyd  gewogen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Mangans  wurden  Eisen  und 
Mangan  durch  kohlensauren  Baryt  getrennt^  das  Man^n  in 
verschlossenen  Gefäfsen  mehrmals  mit  Schwefelammonium 
gerallt , 'zuletzt  mit  Natronlauge  als  Oxydul  niedergeschlagen 
und  als  Oxyd-Oxydul  gewesen. 

Zur  Bestimmung  der  Pbosphorsäure  und  der  Thonerde 
wurde  das  Eisen  aus  weimaurer  Lösung  mit  Schwefelammo- 
nium niedergesehlagen;  im  Filtrat  dann  bei  der  grofsen 
Quelle  die'  Phosphorsäure  als  p^bsphorsaures  Bittererde- Am- 
moniak .gefall^  und  Miß  Thojj^erde  in  der  Asche  des  Ejlltrates 
bestimmt;  bei  der  kleinen  Quelle,  wurden  in  der  Asche  des 
vom  Schwefeleisen  erhaltenen  Fillfrj^tes  Phosptiorsäure  und 
Thcftierde  zusaium^n  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
niedergeschlagen. 

Die  Bestimmungen  der  Kohlensäure  geschahen  durch 
Einfliefsenlassen  einer  in  einem  S|;|phheber  gemessenen  Was- 
sermenge in  eiB  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Anmioniak 
und  Ermittelung  der  Kohlensäure  im  erhaltenen  Niederschlag. 


^ 
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Die  Analyse  der  Gase  geschah  nach  der  älteren  Methode  : 
durch  Absorption  der  Kohlensäure  mil  Kali  und  Entfernung 
des  Sauerstoffs  mineist  Phosphor; 

Aus  den  im  Mittel  von  je  zwej^  Bestimmungen .  gefiinde- 

nen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  Zusammenstellung'  der 
Resultate  für  beide  Quellen  :.        , 

Die  kohlensauren  Sake  ah  einfach  Carbanate  bere^^knei. 
l.    In'  1000  Theilen. 

*  Kleine  Quelle.  Grofse  Queue.  Baiard,  in 

Fixe  Bestandtheile  :  *                 der^.Q. 

Kohlensaurer  Kalk   .    .    .  \    0,8911  0,7264       0,804*) 

Kohlensaure  Magnesia  .    .    .    0,1583  0,1254       0,043 

Kohlensaures  Eisenoxydul      .    0,0329  0,0237       0,162 

„           Manganoxydul  ^  0,0043  0,0041 

„           Natron     .    .    .    0,2074  0,1904       0,136 

(Jhlomatrium 0,0404  0,0389       0,075 

Schwefelsaures  Natron     .    ^    0,3481  0,2723       0,323 

„             Kali      .    .    .    0,0205  0,0164 

Kieselerde 0,0495  0,0381       0,070 

Phosphorsäure 0,0006  0,0004 

Thorfefde 0,0004  .-  0,0003       0,021 

Brom  I 

Jod     I  Spuren.  *■                • 

Fluor  )                     "^              ^  

Summe  der  fixen  Bestandtheile    1,7535  1,4364 

direct  bestimmt  »1,6860  .  1,3947 

Gasförmige  Bestandtheile. 

FreieundhalbfreieKohlensäure    3,0972  »,0233 

wirklich  freie  Kohlensäure  *  .    2,5220  2,5484 

Auf  Vplumina  berechn.  beträgt*:  ^              ^ 

A.  bei  0«  und  760  MM.  Bar.      *     flOS  im  LUer^        > 

FreieundhalbfreieKohlensäure    1564,2  1^6,9 

wirklich  freie"  Kohlensäure    .    l!W3,7  1287,1"    ' 

B  bei  Quellentemperatur  und 
615,2MM.  Bar.  CMittlerer  Ba- 
rometerstand von  St  Moritz^   i 

Freie  u.  halbfreie  Kohlensäure    1964,»  '  1925,1           * 

wirklich  freie  Kohlensäure    .    1599,9  1622^    • 


-1r 


#■• 


♦)  Baiard    giebt    weiter   noch   an    :    schwefelsaurer  lAhk  =  0,011 
und  ferner  .:  organische  (stickstoffhaltige)  Materie       ^    ^=  0,028 
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IL    1  Pfund  =  7680  Gran   enthält  Gran   (die  kohlen- 
sauren Salze,  wie  oben,  als  einfache  Carbonate  berechnet}  : 

.Kleine Quelle.  Grofse Quelle.  Capelleru. 

Fixe  Bestandtheile  :  Kai»er,gr.Q. 

Kohlensauren  Kalk  ....  6,844  5,579  2,90*3 

Kohlensaure  Magnesia .    .    .  1,216  0,963  2,40 

Kohlensaures  Eisenoxydul     .  0,253  0,182  0,32 

„           Manganoxydul  .  0,033  0,031  •— 

„           Natron     .    .    .  1,593  1,462  — 

Chlornatrium   ....*..  0,310  0,299  1,25 

Schwefelsaures  Natron      .    .  2,673  2,091  2,43 

„             Kali      .    .    .  0,157  0,126  — 

Kieselerde       0,380  0,293  — 

Phosphorsäure 0,005  0,003  — 

Thonerde .  0,003  0,002  — 

Brom  i 

Jod      I  Spuren. 

Fluor  ) 

Summe  der  fixen  Bestandtheile   13,467         11,031 

Gasform.  Bestandtheile. 
Freien. halbfreie  Kohlensäure   23,787  23,219 

wirklich  freie  Kohlensäure    .  19,369  19,571 

Auf  Volumina  berechn.  enthält : 

ein  Pfund  =  32  C.  Zoll.  Cnb.  Zoll 

A.  Bei  0^  und  760  MM.  Bar. 

freie  u.  halbfreie  Kohlensäure  50,06  48,86 

wirklich  freie  Kohlensäure    .  40,76  41,19 

B.  Bei  Qaellentemperatur  und 
dem  mittleren  Barometeri^ 
stand  V,  St.  Moritz(615,2MM.) 

freie  u.  halbfreie  Kohlensäure  62,88  61 ,60 

wirklich  freie  Kohlensäure    .  51,20  51,93. 

Die  im  Wasser  aufsteigenden  Gasblasen  enthalten  : 

Kohlensäure        980,25 

Stickstoff  17,17 

.    Sauerstoff 2,58 

1000,00. 

*)  C  a  pelle  r  und  Kaiser  geben  ferner  an  :  schwefelsauren  Kalk  0,30 

Salzsäuren  Kalk  0,02 
Salzsäure  Talkerde  0,08 
Extractivstoff  0,01. 

Aoaal.  a.  Cheiu.  u.  fhMm,  XG.  Bd.  3.  UttU.  21 
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Das  im  Wasser  gelöste  Gas  besteht  ms  : 
Kohlensäure         99,65 
Stickstoff  0,27 

Sauerstoff  0,08 

1  Liter  Wasser  enthält  in  Lösung  CC. 

bei  0'>  u.  760  MM.  Pr.  bei  Qaellentemp.  u.  615,2  MM.  B. 
Kohlensäure      1287,1  1622,6 

Stickstoff  3,72  %  4,50 

Sauerstoff  1,05  1,27. 


Nachtrag  zu   der  Abhandlung  über  künstliche  B9- 
düng  von  Apatit*);  t 
von  Forchhammer. 


Bei  meinen  fortgesetzten  Versuchen  über  die  Bfldung 
des  Apatits  durch  Schmelzen  mit  Kochsalz  fand  ich,  dafs 
man  auf  diese  Weise  die  Bestandtheile  des  Apatits,  nament- 
lich die  Phosphorsäure,  aus  den  meisten  plutonischen  und 
metamorphischen  Gesteinen  und  deren  Yerwitterungsproduc- 
ten,  welche  den  gröfsten  Theil  unseres  Erdbalis  bilden,  aus- 
ziehen kann.  In  Bezug  darauf  habe  ich  den  Grünstein  aus 
der  skandinavischen  Ur-  und  Uebergangs-Formation ,  aus 
unserer  Geröllstein-Formation  und  aus  der  grofsen  Trappbil- 
dung in  Grönland,  so  wie  auch  den  Basalt  von  Steiaheim  und 
einen  grobkörnigen  Basalt  oder  Lava  von  Island  unterspcht 
Der  Apatit  wurde  ferner  aus  3  Varietäten  von  Granit-Gneus 
von  Bornholm  und  aus  2  Varietäten  von  Glimmerschiefer 
dargestellt.    Fowles  hat  bereits  schon  auf  das  ausgebreitete 


»)  Diese  Annaleii  XC,  77. 
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Yorkommen  der  Phosphorsäure  in  den  plutonischen  Gebilden 
der  Gebirgsmassen  aufmerksam  gemacht,  und  wiewohl 
K ersten  und  Eis n er  diese  Thatsache  bestritten,  so  haben 
doch  Svanberg  und  Struve  gleich  nach  ihrer  Entdeckung 
der  Reaction  des  molybdänsauren  Ammoniaks  auf  Phosphor- 
säure die  allgemeine  Verbreitung  dieser  Säure  dadurch  wie- 
der nachgewiesen.  Meine  Untersuchungen  können  als  eine 
Bestätigung  des  ausgedehnten  Vorkommens  der  Phosphor- 
säure im  Mineralreiche  und  besonders  in  den  plutonischen 
Gebirgsarten  angesehen  werden,  und  die  Erklärung  des 
ursprünglichen  Vorkommens  der  Phosphorsäure  in  der  Acker- 
erde, dem  mittelbaren  oder  unmittelbaren  Product  von  ver- 
witternden Gebirgsarten,  findet  also  auch  keine  Schwierig- 
keit mehr. 

Nach  der  beschriebenen  Methode  kann  man  aus  der 
Ackererde  selbst^  auch  in  ihren  tieferen  Schichten,  in  welche 
aus  der  oberen  Kruste  keine  organische  Substanz  dringt, 
den  Apatit  darstellen  und  dadurch  die  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure beweisen.  Ich  will  hier  eine  solche  Untersuchung 
des  Mergels  von  Möen,  der  dem  GeröUsteinthon  angehört 
und  welcher  iO  pG.  kohlensauren  Kalk  (zerstörte  Kreide) 
enthält^  mittheilen. 

Ein  Pfund  des  getrockneten  und  gesiebten  Mergels  wurde 
mit  >/i  Pfund  raffinirtem  Kochsalz  in  einem  hessischen  Tiegel 
geschmolzen.  Der  Tiegel  war  mit  seinem  Deckel  bedeckt 
und  dieser  mit  derselben  Thonart  aufgekittet.  Die  Hitze 
mufste  bei  diesem  Versuche  bis  zu  einem  Grade  gesteigert 
werden,  bei  welchem  Gufseisen  mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Hält 
der  Tiegel  die  Operation  gut  aus,  ist  der  Thonkitt  gut  geschmol- 
zen und  nur  wenig  Kochsalz  verflüchtigt,  so  kann  man  nach 
dem  Zerschlagen  des  Tiegels  den  Salzkuchen  von  dem  Silicat 
abnehmen.  Der  durch  dieses  Schmelzen  erhaltene  Salzkuchen 
wurde  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung  filtrirt,  und  das  Fil- 

21* 
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trum  nach  dem  Auswaschen  verbrannt.    Der  Rückstand  war 
nun   ein  Gemenge  von  einer  braunen  glimmerartigen  Verbin- 
dung, von  der  ich   nachher  reden  werde,   und  von  Apatit, 
und  als  ich  ihn  mit  einer' sehr  verdünnten  Salzsäure  in  ge- 
linder Wärme  behandelte,    so  löste  sich  der  Apatit   daraus 
auf  mit  einer   nur  sehr   germgen  Menge   von   den  anderen 
Stoffen.     Das  Aufgelöste  wog  3,725  Gran  und   war  sowohl 
Chlor-  als   auch  Fluor-Apatit.     Berechnet  man    in   dem   ge- 
mengten Apatit  die  Phosphorsäure  zu  41  pC,  so  enthält  das 
Pfund  von   dieser  rohen   Erde,   welche   aus   einer   solchen 
Tiefe  genommen  worden  war,  dafs  die  Cultur  der  Oberfläche 
nicht   den   geringsten  Einflufs   darauf  gehabt  haben   konnte, 
1,527  Gran   oder  tüiuD   Phosphorsäure.    Nimmt  man  femer 
an,    das  die  Wurzeln   unserer  cullivirten  Cerealien  die  Nah- 
rung bis  zu  1  Fufs  Tiefe  aus  der  Erde  ausziehen,  so  kom- 
men die  Pflanzen,  welche  auf  der  Oberfläche  von  1  Quadrat- 
fufs  wachsen,    mit  1  Cubikfufs  Erdboden  in  Wechselwirkung, 
und,  da  i  Cubikfufs  von  einer  solchen  Erde  ohne  bedeuten- 
den Fehler  zu  100  Pfund  gerechnet  werden  kann,  so  enthält 
die  Erde,  welche  die  auf  1  Quadratfufs  wachsenden  Pflanzen 
ernährt,    152,7  Gran   Phosphorsäure,   welche   also   fiir   eine 
dänische  Tonne  Land  =  56000  Quadratfufs  ungefähr   1100 
Pfund  beträgt.    Diese  Quantität  scheint  hinreichend  zu  seyn, 
um   die  auf  diesem  Erdboden  wachsenden  Pflanzen  auf  eine 
Reihe  von  Jahren  mit  Phosphorsäure  zu  versorgen*). 


*)  Bei  uns  wird  jetzt  ein  sehr  saurer  pbospborsaarer  Kalk  als  Dun- 
gungsmittel  angewandt.  Derselbe  enthalt  10,65  pG.  Phosphorsaare, 
und  man  betrachtet  600  Pfund  für  eine  Tonne  Land  ab  eine  hin« 
reichende  Düngung  auf  3  Jahre.  Diefs  giebt  ungefähr  64  Pfund  für 
die  Tonne  Land  auf  3  Jahre  oder  21 '/^  Pfund  auf  1  Jahr.  Dem- 
zufolge würde  die  in  der  Erde  ursprünglich  vorkommende  und  bis 
jetzt  übersehene  Quantität  von  Phosphorsfiure  für  die  angebauten 
Pflanzen  auf  54  Jahre  ausreichen,  selbst  unter  der  Voraussetzung, 
dafs    nichts   von   der  durch   die  Pflanzen   ausgezogenen  Phosphor- 
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Die  aus  einer  solchen  Erde  oder  einer  platonischen 
Steinart  durch  Eine  Schmelzung  ausgezogene  Phosphorsäure 
ist  jedoch  nicht  die  ganze  Quantität,  welche  darin  vorkommt. 
Wird  das  verglaste  Silicat  zu  Pulver  gerieben  und  von  Neuem 
mit  Kochsalz  geschmolzen,  so  erhält  man  eine  neue,  wiewohl 
verhältnifsmäfsig  geringere  Portion  von  Apatit. 

Das  Vorkommen  des  Fluors  im  Thierreiche  setzt  auch 
das  Vorkommen  desselben  im  Pflanzenreich  voraus,  wenn 
man  nicht  annehmen  will,  dafs  alles  Fluor  in  den  höheren 
Thierklassen  und  in  den  Menschen  vom  genossenen  Wasser 
herrührt.  Wenn  das  Fluor  von  der  Nahrung  aus  dem  Pflan- 
zenreich herkommt,  so  mufs  es  sich  in  der  Erde  finden, 
worin  man  es  aber,  so  viel  mir  bekannt,  lucht  nachgewiesen 
hat,  wiewohl  die  Bildung  vieler  Erdarten  und  besonders 
unseres  Thons^,  welcher  von  zerstörtem  Granit  herrührt,  auf 
den  Glimmer  als  Quelle  des  Fluors  hindeutet.  In  den  Pro- 
ducten  vom  Schmelzen  der  Erdarten  mit  Kochsalz  läfst  sich 
inzwischen  das  Fluor  mit  grofser  Leichtigkeit  nachweisen 
und  zwar  durch  die  bekannte  Reaction  mit  Schwefelsäure  in 
einem  vollkommen  klaren  Reagensglase.  Unter  diesen  Um- 
ständen greifen  sowohl  der  Apatit  als  auch  die  braunen 
glimmerartigen  Blätter  das  Glas  an. 

In  Rücksicht  auf  den  Gehalt  an  Phosphorsäure  und  Fluor 
habe  ich  folgende  Erdarten  untersucht  und  aus  allen  Fluor- 
Chlor-Apatit  erhalten  :  Thonmergel  und  gelben  Thon  von 
Möen,  einen  Ziegelstein  von  Cyprinen-Mergel  (eine  unterge- 
ordnete Formation  von  Geröllsteinbildung,  worin  die  Schalen 
von  Cyprina  islandica  vorkommen}  aus  der  Gegend  von 
Flensborg,  Marschthon  von  Sylt  und  Seethon  aus  der  Um- 


säure  der  Erde  zurückgegeben  werde.  Jedenfalls  dürfte  die  Phos- 
phorsfiure  bei  der  Wirkung  des  Mergels  eine  wesentliche  Rolle 
spielen. 
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gegend  von  Kopenhagen.  Was  die  Untersuchung  der  letzteren 
anbetrifft,  so  will  ich  noch  hinzufügen,  dafs  eine  Erde,  worin 
humöse  und  überhaupt  kohlehaltige  Stoffe  vorkommen,  vor 
dem  Schmelzen  mit  Kochsalz  in  einer  Muffel  geröstet  w^erden 
mvSsy  um  die  organischen  Stoffe  darin  zu  verbrennen. 
Denn  wenn  dieses  nicht  geschieht,  so  reducirt  sich  das  Eisen, 
und  man  erhält  ein  grörseres  oder  kleineres  Korn  von  Gurs- 
eisen,  welches  Phosphor  aufgenommen  hat. 

Die  2weite,   von   dem   Kochsalz   aufgelöste   und    daraus 
beim  Erkalten  wieder   auskrystaliisirte  Verbindung  zeigt  sich 
in  Gestalt  der  bereits  ausführlicher  erwähnten  glimmerartigen 
Blätter,  welche  leichter  zu  sein  scheinen,  als  das  schmelzende 
Kochsalz,  indem  wne  sich  vorzüglich  in  den  oberen  Theilen 
des   Kochsalzkuchens    vorfinden.     Sie    bilden    sehr    dünne, 
biegsame,  dunkelbraune  oder  rothgefärbte  durchsichtige  Blät- 
ter, und  besitzen  im  Aeussern  ganz  den  Character  des  Glim- 
mers.   Sie  enthalten  Kieselerde,  Thonerde,  Oxyde  vom  Eisen, 
Magnesia,  Kali  und  Fluor;  dagegen  aber,  was  sehr  auffallend 
ist,  weder  Kalk  noch  Natron,  wiewohl  sie  sich  in  Kochsalz, 
welches  viel  Chlorcalcium  enthält,  gebildet  haben.    Die  äofse« 
ren  Eigenschaften   dieser  interessanten  Verbindung  und  ihre 
chemische  Zusammensetzung  lassen  kaum  noch  Zweifel  übrig, 
dafs  sie  wirklich  Glimmer  ist,  der  sich  unter  dem  Einflüsse 
des  Kochsalzes  auf  die  zusammengesetzten  Silicate  des  Mer- 
'gels  gebildet  hat. 

Inzwischen  will  ich  hier  nicht  weiter  auf  diese  Beob- 
achtungen eingehen,  da  die  Bildung  dieser  und  ähnlicher 
Substanzen  den  Gegenstand  eines  anderen  Theiles  dieser 
Untersuchung  ausmachen  wird. 

Die  Anwesenheit  des  Apatits  in  den  skandinavischen 
Magneteisensteinlagern  ist  schon  früher  berührt,  und  der 
Gedanke,  zu  untersuchen,  wie  sich  der  Raseneisenstein  ver- 
halten werde,   wenn  man  ihn  in  Verbindung  mit  Kochsalz 
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dem  Schmelzprocers  unterwürfe,  lag  nun  sieht  fern.    Da  der 
Raseneisenstein    aufser  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  auch 
Kalk,    Kieselerde,    Titansäure   und    organische    kohlehaltige 
Substanzen  enthält,   so  war  wenigstens  die  Möglichkeit  vor- 
handen,  dafs  er  durch  Schmelzen  mit  Kochsalz  im  Grofsen 
ähnliche  Producte  liefern  werde ,   wie  sie  in  den  skandina-«- 
vischen  Magneteisensteinlagern   vorkommen.     Die  merkwür- 
digen bituminösen  Stoffe  in  den  Magneteisensteinlagem  würden 
der  Humussäure  in  dem  Raseneisenstein  entsprechen,  Kiesel- 
erde, Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd  würden  die  mannichfal- 
tigen   Verbindungen    der  Amphibol-Reihe    bilden,    während 
Apatit-    und  Titanverbindungen   ebenfalls  aus  den  Bestand- 
theüen  des  Raseneisensteins  zusammengesetzt  werden  können. 
Ich   schmolz  daher   1   Pfund   Raseneisenstein   mit   %  Pfund 
Kochsalz  zusammen;    das   Kochsalz   trennte   sich   nicht   von 
dem  Eisenoxyd  und  bildete  daher  keinen  oben  darauf  abge- 
schiedenen Kuchen.    Dagegen  hatten  sich  Höhlungen  gebildet, 
welche  theils  leer  und  theils  mit  Kochsalz  ausgefüllt  waren. 
Beim  Auflösen  des  Kochsalzes ,  welches  die  Höhlungen  aus- 
füllte, zeigten  sich  kleine  Nadeln,  worin  ich  nach  dem  Axi^ 
lösen  in  Salzsäure   durch  molybdänsaures  Ammoniak  Phos-* 
phorsäure  fand  und  durch  Schwefelsäure  und  Weingeist  Kalk 
abscheiden  konnte^  so  dafs  sie  also  Apatit  waren.    Der  Ra*- 
seneisenstein    war  schwarz  geworden,    besafs   eine  solche 
Härte,  dafs  er  kaum  mit  Stahl  geritzt  werden  konnte,   einen 
unvollkommenen  muschligen  Bruch ,  und   wiricte   sehr   stark 
auf  die  Magnetnadel,  ohne  polarisch  zu  seyn.    bi  den  grö&e* 
ren  leeren  Höhlungen  war  die  Oberfläche  mit  kleinen  scfaar^ 
fen  Krystallen  bedeckt,  die  sich  unter  der  Loupe  ab  regel- 
mässige  Octaeder   herausstellten;    der  Raseneisenstein   war 
also  in  Magneteisenstein  verwandelt,  und  die  von  d^n  Eisen- 
o:^d   geschiedene    Phosphorsäure    zur  Bildimg    von  Apatit 
verwandt.    Sin  vergleichender  V^such,  hei  dem  der  Rasen- 
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eisenstein  allein  derselben  Hitze  ausgesetzt  wurde  ^  eigab 
keine  Spur  von  Schmelzung  oder  Krystallisation;  die  Farbe 
war  braun  geworden,  aber  etwas  dunkler,  als  der  wasser- 
haltige Raseneisenstein  zu  haben  pflegt. 

Diese  letzte  Beobachtung  scheint  mir  für  die  Lehre  von 
der  Umbildung  mechanisch  abgesetzter  Substanzen  zu  krystal- 
linischen  Verbindungen  von  Wichtigkeit  zu  seyn.  Wiewohl 
das  Kochsalz  keine  Verbindung  mit  dem  Eisenoxydoxydul  einzu- 
gehen scheint ,  so  veranlafst  es  doch  eine  Umsetzung  der 
einzelnen  Theile^  und  ähnliche  Wirkungen  gehen  in  der 
Natur  gewifs  sehr  häufig  vor. 


Untersuchung  der  GalläpfelgerbsSure ; 
von  Adolph  Strecker. 


Die  Verwandlung  der  Gerbsäure  (der  Galläpfel}  in  Oal- 
husaure  hat  schon  vor  längerer  Zeit  das  Interesse  der  Che- 
miker in  Anspruch  genommen,  und  man  suchte  dieselbe  aof 
verschiedene  Weise  zu  erklären  und  durch  chemische  For- 
meln ihren  quantitativen  Verhältnissen  nach  darzustellen.  Die 
Bedingungen,  die  zum  Eintreten  der  Verwandlung  erforder- 
lich sind^  hat  man  vorerst  sorgfältig  untersucht,  und  gefunden, 
dafs  die  verschiedensten  Einwirkungen  im  Stande  sind,  Gerb- 
säure in  Gallussäure  überzufuhren,  z.  B.  die  Einwirkung  ver- 
dünnter Alkalien  oder  Säuren  bei  gelinder  Wärme,  Berührung 
mit  Fermenten  (Hefe,  oder  besonders  der  in  den  Galläpfeln 
vorhandene  stickstofilialtige  Stoff},  und  zwar  sowohl  bei  Ab- 
schlufs  der  Lufk,  als  auch  bei  Gegenwart  derselben. 

Diese  Resultate   lassen  noch  eine  zweifache  Erklärung 
zu;    entweder  tritt  bei  der  Verwandlung  der  Gerbsäure  in 
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Gallussäure  sfimmtlicher  Kohlenstoff  der  ersteren  wieder  in 
letzterer  Säure  auf»  so  dafs  die  Verwandlung  durch  eine 
blofse  Umsetzung  der  Atome,  vielleicht  auch  unter  Mitwirkung 
der  Elemente  des  Wassers  erfolgt;  oder  aber  es  findet  eine 
Spaltung  statt,  bei  welcher  neben -Gallussäure  wenigstens 
noch  ein  kohlenstoffhaltiger  Stoff  entsteht. 

Jede  dieser  Ansichten  hat  unter  den  Chemikern  Ver- 
treter gefunden.  Wetherill*)  vermuthete,  dafs  Gerbsäure 
und  Gallussäure  isomer,  und  dafs  daher  die  früheren  Ana- 
lysen der  Gerbsäure  ungenau  gewesen  seyen.  Er  unterwarf 
daher  die  Gerbsäure  einer  neuen  Analyse,  die  zwar,  vielleicht 
weil  er  nur  bei  100^  getrocknete  Gerbsäure  analysirte, 
weniger  Kohlenstoff  ergab,  als  frühere  Analytiker  (in  der  bei 
120®  getrockneten  Gerbsäure)  gefunden  hatten,  aber  doch 
noch  1  pC.  mehr  als  der  Gallussäure  zukommt  (Vi^etherill 
fand  50,6  pC.  Kohlenstoff;  die  Gallussäure  enthält  49,4  pG. 
Kohlenstoff).  Mulder^)  suchte  hierauf  die  Ansicht  zu  be- 
gründen, dafs  Gerbsäure  und  Gallussäure  durch  die  Elemente 
des  Wassers  in  ihrer .  Zusammensetzung  sich  unterscheiden, 
indem  er  aus  den  Analysen  für  die  Gerbsäure  die  Formel 
CigHioOi«  aufstellte.  Dieser  Formel  der  Gerbsäure  zufolge 
könnte  man  die  Umwandlung  derselben  in  Gallussäure  durch 
folgende  Gleichung  erklären  : 

C.sH.oO,.  +  2HO  =  2CCMHaO,o) 

Gerbsfiare.  GalluMfinre. 

Auch  diese  Formel  stimmt  indessen  zu  wenig  mit  MuK 
der 's  analytischen  Resultaten  überein,  als  dafs  sie  annehm- 
bar wäre;  in  der  That  würden  die  Analysen  der  Gerbsäure 
hiernach  einen  Ueberschufs  von  0,8  pC.  Wasserstoff  ergeben 


*)  Journal  de  Phann.  et  de  Chimie,  XII,  f07. 
**)  Scbeik.  Onderzoek.    4de  Deel,  p.  639. 
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hftben.  Alle  Analysen  der  Gerbsäure,  obwohl  unler  gich 
abweichend,  zeigten  doch  äbereinstimmend ,  dafs  die  Gerb- 
säwe  sowohl  mehr  Kohlenstoff  als  auch  mehr  Wasserstoff 
enthält,  als  die  Gallussäure,  so  dafs  durch  blofse  Addition 
oder  Subtraction  von  "Wasser  die  Zusammensetzung  der  einen 
Säure  nicht  in  die  der  anderen  verwandelt  werden  kann. 

Es  mufste  also  neben  der  Gallussäure  noch  ein  zweiter 
kohlenstoffhaltiger  Körper  aus  der  Gerbsäure  hervorgehen. 

Schon  vor  längerer  Zeit  war  Liebig"*^}  durch  Vergleichung 
der  seiner  Ansicht  nach  wahrscheinlichsten  Zusammenselzang 
der  Gerbsäure  mit  derjenigen  der  Gallussäure  zu  der  Ueber- 
zeugung  gekommen,   dafs  der  neben  Gallussäure  entstehende 
Körper,    aufser  Kohlenstoff,    Wasserstoff  und  Sauerstoff  za 
gleichen  Aequivalenten  enthalten  müsse.     Diets  ist  mit  sdir 
verschiedenartigen  Körpern  der  Fall,  z.  B.  Essigsäure,  Pyro- 
gallussäure,  Milchsäure,  Zucker  oder  überhaupt  die  Groppe 
von  Stoffen,  die  man  jetzt  gewöhnlich  Kohlehydrate  nennt. 
Essigsäure  oder  überhaupt  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Stoffe 
liefsen  sich  aber  nicht  nachweisen,  und  das  Verhalten  der 
Gerbsäure  zu  Schwefelsäure  schien  ihm  gegen  das  Vorhan- 
denseyn  von  Zucker  zu  sprechen.    Er  überliefs  daher  die 
Entscheidung   künftigen  Untersuchungen.     Andere  Chemiker 
glaubten  dagegen  die  Bildung  von  Essigsäure  neben  Gallus- 
säure annehmen  zu  können.    Es  bedurfte  daher  neuer  Ver- 
suche, um  diese  Verwandlung  der  Gerbsäure,  welche  offenbar 
den  Schlüssel  zu   dem  Verständnifs  der  Zusammensetzungs- 
weise   der   Gerbsäuren  enthielt,   erklären   zu  können.     Ick 
habe  mich  damit  gegen  Ende  des  Jahres  i851  beschäftigt, 
mufste  aber  bei   der  Verlegung  des  Laboratoriums   in   das 
neue    Universitätsgebäude    die   Untersuchung   unterbrechen, 


*)  Geige r'fl  Pliarmacie,  bMirbeitel  von  Liebig,  S.  854. 
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^       und    war   erst   im   Jahr    i853    im   Stande,    diesdbe   fort- 
zusetzen. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Galläpfelgerbsäure 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  trägt  den  hierbei  sich 
abscheidenden  Niederschlag  in  kochende  verdünnte  Schwefel- 
säure (1  Th.  Schwefelsäurehydrat  und  5  Th.  Wasser),  sättigt 
nach  mehrstündigem  Kochen  die  Schwefelsäure  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  und  versetzt  endlich  die  von  dem  schwefel- 
sauren Bleioxyd  abfiltru-te  Lösung  kochend  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  so  enthält  die  filtrirte  farblose  Lösung  keine  Spni 
von  Gallussäure  mehr,  insofern  sie  i&it  Eisenoxydoxydul^ 
lösung  keine  Färbung  hervorbringt.  Scheidet  man  das  ge- 
löste Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  ab,  und  verdampft 
die  saure  Lösung  im  Wasserbad,  so  hinterbleibt  ein  braun 
gefärbter,  syrupartiger  Rückstand,  dessen  Eigenschaften  mit 
denen  der  Glucose  übereinstimmen.  Da  die  braune  Färbung 
erst  in  Folge  des  Abdampfens  eintritt,  so  konnte  ich  durch 
Verdunsten  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  einen  farblosen 
Rückstand  erhalten.  Er  besitzt  einen  schwach  süfsen  Ge- 
schmack, ähnlich  wie  Zucker,  der  mit  Essigsäure  eingedampft 
wurde,  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in 
absolutem  Alkohol,  obwohl  auch  dieser  beträchtliche  Mengen 
davon  aufnimmt  und  auf  Zusatz  von  Aether  wieder  fallen 
läfst.  In  85procentigem  Weingeist  löst  sich  der  Rückstand 
sehr  leicht.  Die  wässerige  Lösung  giebt,  mit  Kupfervitriol 
und  Kali  versetzt,  eine  intensiv  blaue  Flüssigkeit,  die  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte,  oder  sogleich  beim  gelinden 
Erwärmen  Kupferoxydul  abscheidet.  Hit  Cholsäure  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erhält  man  eine  violettrothe  Flüssig- 
keit. Mit  Hefe  versetzt  tritt  sogleich  eine  Gähmng  dn,  es 
entwickelt  sich  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  läfst  bei  der 
Destillation  Alkohol  übergehen. 
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Die  Analyse  des  durch  Verdampfen  im  Vacaum  darge- 
stellten farblosen  Stoffes  zeigte  endlich,  dafs  derselbe  anch 
die  Zusammensetzung  der  Glucose  besitzt. 

0,883  6rm.  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
verloren  bei  iOO^,  wobei  die  feste  Masse  schmolz  und  sich 
etwas  färbte,  0,081  Grm.  oder  9,2  pC.  Wasser. 

Die  bei  100®  getrocknete  Substanz  (die  eine  geringe 
Menge  Asche  enthielt)  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt; 
0,2775  Grm.  gaben  dabei  0,4035  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1665  Grm.  Wasser,  entsprechend  der  Zusammensetzung 
der  Glucose  CnHuOi). 


Glncoae 

Gefunden 

Kohlenstoff 

40,0 

39,6 

Wasserstoff 

6,7 

6,7 

Sauerstoff 

53,3 

53,7 

100,0  100,0 

Die  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Substanz  enthielt 
noch  2  Aeq.  Wasser  (berechnet  9,1  pG.). 

In  dem  Vorhergehenden  ist  der  Beweis  geliefert,   dats 
bei  der  Zersetzung  der  Gerbsäure  durch  Schwefelsäure  neben 
Gallussäure  Zucker  (Glucose)  entsteht.    Aufser  diesen  beiden 
Stoffen  habe  ich   in   den  Bleiniederschlägen  keine   weiteren 
nachweisen  können.    Zwar  schied  sich  bei  dem  Kochen  von 
Gerbsäure  mit  Schwefelsäure  unter  Luftzutritt  eine  verhält- 
nifsmäfsig  sehr  geringe  Menge  einer  fast  farblosen  Substanz 
aus,  welche  unter  dem  Mikroscop  krystallinisch  erschien  und 
in  ihren  Eigenschaften  mit   der  Ellagsäure  übereinstimmte; 
auch  färbte  sich  die  Lösung  mehr  oder  weniger  braun,  eine 
Färbung,  die  auch  beim  Abdampfen  der  durch  essigsaures 
Bleioxyd  enträrbten  Lösung  in  der  Wärme  wieder  eintrat;  da 
aber  die  Ellagsäure  als  ein  weiteres  Zersetzungsproduct  der 
Gallussäure,  die  braunen  Stoffe  in  ähnlicher  Weise  als  dnrch 
weitere  Zersetzung  des  Zuckers  entstanden  betrachtet  werden 
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können,  so  erscheint  wohl  der  Schlufs  gerechtfertigft,  dafs 
die  Gerbsäure  (unter  Mitwirkung  der  Elemente  des  Wassers) 
sich  in  GaDussäure  und  Zucker  spaltet,  welche  Producte  wie- 
der secundare  Zerlegungen  erfahren  können. 

In  ähnlicher  Weise  wie   die  Säuren  wirken  Alkalien  auf 

die  Gerbsäure  zersetzend  ein;  es  läfst  sich  voraussetzen,  dafs 

auch  hierbei  zuerst  Gallussäure  und  Zucker  entstehen,  welch' 

letzterer  aber  sogleich  eine  weitere  Verwandlung  in  Glucin- 

sHure  und  Apoglucinsäure  erleidet.    Auch  bei  der  Zersetzung 

der  Gerbsäure  durch  Fermente ,  z.  B.  durch  Hefe ,  läfst  sich 

zuerst   eine  Spaltung  in  Gallussäure  und  Zucker  annehmen, 

aber  letzterer  erleidet  rasch  die  Alkoholgährung/und  zerfällt 

in  Alkohol   und  Kohlensäure.    Die  Bildung  von  Alkohol  bei 

längerem  Stehen  befeuchteter  Galläpfel  ohne  Znsatz  von  Hefe 

war  schon  von  Braconnot  beobachtet  worden,  und  ich  kann 

dieselbe  nur   bestätigen.     Unter  dem  Mikroscop   beobachtet 

man  hierbei   in   der  gegohrenen  Masse  deutliche  Hefezellen. 

Der  durch  Destillation  erhaltene  Alkohol  besitzt  einen  eigen- 

thümlichen  angenehmen  Geruch. 

Es  ist  oben  schon  angeführt  worden,  wie  verschieden 
die  Ansichten  der  Chemiker  über  die  wahre  Zusammensetzung 
der  Galläpfelgerbsäure  sind;  während  Lieb  ig  Tür  dieselbe 
die  Formel  CigHgOit  aufstellte,  die  ziemlich  allgemein  ange- 
nommen wurde,  istWetherill  der  Ansicht^  dafs  sie  Ci4HeOio 
sey,  wogegen  Mulder  die  Formel  C^bKioOis  für  erwiesen 
hält.  Diese  bedeutenden  Unterschiede  sind  eine  Folge  der 
Schwierigkeiten,  welche  die  genaue  Bestimmung  der  Zusam- 
mensetzung und  namentlich  des  Aequivalentes  der  Gerbsäure 
darbietet.  Da  die  Säure  nicht  krystallisirt,  sondern  stets 
durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  erhalten  wird,  so  läfst  sie 
sich  nicht  nur  schwieriger  in  reinem  Zustande  gewinnen,  als 
diefs  bei  krystallisirbaren  Stoffen  gelingt,  sondern  es  fehlt 
auch  eine  Garantie   Tür  ihre  Reinheit,    wie  man   solche  bei 
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krystdiisirbfliren  Stoffen   durch  die  Gleichartig^keit  der    iüry- 
stalle   sich   verschaffen    kann.     Was    die   Bestknamiig-    des 
Aequivalentes  der  Gerbsäure  betrifil,  so  ist  auch    diese   mit 
ungewöhnlichen  Schwierigkeiten  umgeben ,  welche  theils  dar- 
aus folgen,    dafs  die  Gerbsäure  bei  Gegenwart   von    Baseo 
ungemein  leicht  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder   der  Me- 
talloxyde  Veränderungen  erleidet,  theils  aber  auch  ihren  Ur- 
sprung darin  haben,  dafs  die  Gerbsäure,  wie  schwache  Säuren 
diefs  zu  thun  pflegen,  zur  Bildung- basischer  Salze   g^eneigt 
ist.    Berücksichtigt  man  noch  dabei,  dafs  die  Gerbsäure  eine 
mehrbasische  Säure  ist  (was  ich  im  Folgenden  beweisen  zo 
können  glaube)    und  als    solche  verschiedene  Reihen    too 
Salzen  zu  bilden  im  Stande  ist,   so  begreift  man  leichl  die 
Unsicherheit,  welche  noch  über  die  wahre  Formel  der  Gerb- 
säure herrscht,  trotz  der  zahlreichen  Untersuchungen,  nament- 
lich von  Pelouze*),  Liebig**),  Berzelius***),  Büch- 
ner t),  Wetherill  fj-)   und  Mulder  fff).    Es   ergiebt 
sich  daraus,   dafs   es   eine  Nothwendigkeit  ist,  um   das  ge- 
wünschte Ziel  zu  erreichen^   andere  Wege    einzuschlagen, 
und  zunächst  bot  sich  die  eben  aufgefundene  Zersetzung  der 
Gerbsäure   in  Gallussäure   und  Zucker  als   ein  brauchbares 
Mittel  dar,  die  Formel  der  Gerbsäure  festzustellen.    Zwar  ist 
von  einer  Seite  *)  hiergegen  eingewendet  worden,  dafs  man 
hierdurch  für  denselben  Körper  zwei  Formeln  erhalten  würde, 
deren  eine  aus  der  Analyse  der  Salze  abgeleitet  sey,  während 


*)  Diese  Annalen  X,    145. 
**)  Ebendaselbst  XXVr,  162. 
*♦*)   Berzelius'  Lehrbuch  der  Chemie  VI,  223. 

t)  Diese  Annalen  LIII,    175. 
ff)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XII,  107. 
ftt)  Scheikund.  Onderz.     4de  Deel,  p.  639. 

*)  Rochleder  im  Joura.  f.  pracl.  Chem    IJX,  205. 
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die  andere  aus  den  Zersetzungsproducten  folge.  Ich  kann 
indessen  mit  dieser  Ansicht  mich  nur  insofern  einverstanden 
erklären  y  als  man  zwei  oder  selbst  mehrere  unrichtige  For- 
meln aus  den  Salzen  sowohl,  als  auch  aus  den  Zersetzungs- 
producten herleiten  kann,  wogegen  die  toahre  Formel  sowohl 
den  richtigen  Analysen  der  Salze^  als  auch  gleichzeitig  den 
richtig  bestimmten  Zersetzungsproducten  entsprechen  mufs. 

Die  nächste  Aufgabe^  um  zur  Formel  der  Gerbsäure  zu 
gelangen,  mufste  die  genaue  Bestimmung  ihrer  procentischen 
Zusammensetzung  seyn.  Die  älteren  Analysen  lassen  darüber 
noch  grofse  Ungewifsheity  wie  folgende  Zusammenstellung*} 
derselben  zeigt  : 

Berzeltus  Liebig  Malder  vanBijlert*^)  Pelouze       WetherUl 

Kohlenstoff  51,5    51,5    51,9  51,6bis52,2  50,2bis50,8    50,6 

Wasserstoff  3,8      4,1      3,9    3,6  ,,    3,9  4,0  »    4,4      3,6 

Sauerstoff     —      —       —     —         —  —        —       — 

Indem  ich  die  nach  Felo  uze's  Methode  aus  Galläpfeln 
dargestellte   Säure  nach  dem  Trocknen  bei  120®  analysirte, 
erhielt   ich   Zahlen,    welche    mit    denen    von    Berzelius, 
Lieb  ig  und  theilweise  denen  von  van  Bijlert  nahe  über- 
einstimmten. 
L    0,3268  Grm.  Gerbsäure  gaben  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoffstrom verbrannt  0,6160  Grm.  Kohlensäure  und  0,1160 
Grm.  Wasser. 
IL    0,3895  Grm.    derselben  Substanz   gaben   0,7350   Grm. 
Kohlensäure  und  0,1375  Grm.  Wasser. 
Die  Analysen  fuhren  zu  folgender  procentischen  Zusam- 
mensetzung : 


*]  Alle  Analysen  sind  auf  C  s=s  6,    H  =  1  umgerechnet. 
**)  Van  Bijlert 's  Analysen  sind  in  Mulder's  Laboratorium  ausge- 
f&hrt  und  von  M  u  I  d  e  r  (Scheik.  Onderzoekfngen ,  4de  Deel,  p.  665) 
veröffentlicht  worden. 
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L 

n. 

Kohlenstoff    51,4 

51,5 

Wasserstoff     3,9 

3,9 

Sauerstoff      44,7 

44,6 

100,0        100,0. 

Ich  glaubte  mich  indessen  hiermit  nicht  begnügen  zu 
können,  und  da  eine  jede  Garantie  für  die  Reinheit  der 
Substanz  (mit  Ausnahme  der  fast  vollkommenen  Farblosigkeit 
derselben)  fehlte ,  so  suchte  ich  mir  eine  solche  dadurch  zu 
verschaffen ;  dafs  ich  die  Säure  verschiedenen  Reinigungs- 
processen  unterwarf  und  die  Zusammensetzung  des  auf  diese 
Weise  behandelten  Stoffes  bestimmte.  Blieb  die  Zusammen- 
setzung ungeändert,  so  konnte  ich  eine  Homogenität  der  Sub- 
stanz mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  voraussetzen;  änderte 
sie  sich  dagegen ,  so  war  es  bewiesen,  dafs  verschiedene 
Stoffe  gemischt  vorhanden  waren,  deren  Trennung  durch  ein 
verschiedenes  Verhalten  sich  ermöglichen  liefse. 

Die  Gerbsäure  löst  sich  in  Aether  in  nicht  unbedeutender 
Menge  auf,  und  zeigt  die  Eigenthümlichkeit,  durch  Zusatz  von 
Wasser  daraus  grofsentheils  gefällt  zu  werden.  Setzt  man 
eine  kleine  Menge  Wasser  zu  der  ätherischen  Lösung  und 
schüttelt,  so  bilden  sich  zwei  Schichten  :  eine  untere  syrup- 
artige,  welche  viel  Gerbstoff,  Wasser  und  Aether  enthält, 
und  eine  obere,  ätherische,  welche  nur  eine  kleine  Menge 
von  Gerbstoff  zurückhält.  Bei  einem  gröfseren  Zusatz  von 
Wasser  kommt  eine  dritte  Schicht  zum  Vorschein ,  welche  sich 
zwischen  den  oben  erwähnten  beiden  Schichten  scharf  be- 
grenzt ablagert^  und  welche  gleichfalls  Aether,  Gerbstoff  und 
Wasser  enthält.  Ein  noch  gröfserer  Zusatz  von  Wasser 
macht  die  untere  Schicht  verschwinden,  und  man  erhält  aber- 
mals nur  zwei  Schichten,  deren  obere  die  LeichtOüssigkeit 
des  Aethers,  die  untere  aber  die  Consistenz  einer  wässerigen 
Lösung,  doch  nicht  Syrupconsistenz  besitzt. 
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Setzt  man  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Gerbstoffs  so  viel 
Wasser,  dafs  drei  Schichten  sich  bilden,  so  mufs  die  untere 
sowohl  von  allen  in  Aether,  als  auch  von  allen  in  Wasser 
löslichen  Stoffen  befreit  seyn,  im  Falle  nicht  andere  Stoffe 
beigemengt  sind,  welche  dieselbe  Eigenthümlichkeit  wie  die 
Gerbsäure  besitzen;  es  ist  aber  bis  jetzt  kein  weiterer  Körper 
von  diesen  Eigenschaften  bekannt.  Die  syrupdicke  klare 
Schicht  wurde  durch  einen  Scheidelrichter  abfliefsen  gelassen. 
Es  ist  eine  alte  Erfahrung,  dafs  der  Gerbstoff  hartnäckig 
Aether  zurückhält,  so  dafs  man  ihn  selbst  durch  Erhitzen  auf 
120®  nur  schwierig  von  Aether  befreien  kann.  .  Diefs  ge- 
schieht aber  leicht,  wenn  man  die  syrupdicke  Lösung  mit 
Wasser  vermischt  und  kurze  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt, 
wobei  der  Gerbstoff  sich  in  dem  Wasser  löst  und  der  Aether 
leidht  entweicht.  Diese  Lösung  wurde  nun  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  eingedampft,  die  trockne  Masse  gepulvert  und 
im  Luftbade  auf  i20<>  bis  ISO^'  erhitzt,  bis  ihr  Gewicht 
constant  blieb.  Nachdem  die  Zusammensetzung  der  so  dar- 
gestellten farblosen  Substanz  durch  die  Analyse  festgestellt 
war,  bereitete  ich  eine  concentrirte  Lösung  derselben  in 
Wasser  und  schüttelte  diese  mit  Aether,  wodurch  abermals 
drei  Schichten  sich  bildeten,  deren  untere  für  sich  wegge- 
nommen, mit  Wasser  verdünnt,  im  Vacuum  eingedampft 
wurde.  Nach  dem  Trocknen  bei  120®.  wurde  die  Zusammen- 
setzung derselben  ermittelt  (Analysen  Nr,  9  und  iO),  und 
dieselbe  gefunden  wie  vor  der  Behandlung.  Es  läfst  sich 
hieraus  schliefsen,  dafs  schon  durch  die  erste  Behandlung 
eine  reine  Substanz  erhalten  worden  war. 

Die  Analyse  wurde  in  der  Weise  ausgeführt,  dafs  die 
im  Platinschiffchen  zwischen  zwei  Uhrgläsern  abgewogene, 
trockne  und  über  Schwefelsäure  erkaltete  Substanz  in  eine 
lange  Verbrennungsröhre  weit  eingeschoben  wurde,  deren 
vorderer  Theil  mit  Kupferoxyd  gefüllt  war,  so  dafs  die  beim 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XC.  Bd.  3.  Heft.  22 
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Erhitzen  entweichenden  Dampfe  über  das  Knpferojq^d  streichen 
und  verbrennen  mufsien.  Während  der  ganzen  Analyse  wurde 
ein  langsamer  Strom  von  trocknem  Saaerstoffgas  eingeleitet, 
der  zuletzt  durch  atmosphärische  Luft  ersetzt  wurde.  Der 
Kaliapparat  war  mit  einer  Kaliröhre  versehen. 
Ich  erhielt  dabei  folgende  Resultate  "^3  : 
I.    0,4202  Grm.  Substanz  der  ersten  Darstellung   gaben 

0,8085  Grm.  Kohlensäure  und  0,1425  Grm.  Wasser. 
II.    0^2855  Grm.  Substanz  der  zweiten  Darstellung  gaben 
0,5465  Grm.  Kohlensäure  und  0,0980  Grm.  Wasser. 

III.  0^2184  Grm.   Substanz    derselben    Darstellung    gaben 
0,4180  Grm.  Kohlensäure  und  0,0730  Grm.  Wasser. 

IV.  0^3153  Gi-m.  Substanz   der   dritten  Darstellung   gaben 
0,6035  Grm.  Kohlensäure  und  0,1043  Grm.  Wasser. 

V.    0,3374  Grm.   Substanz    derselben  Darstellung    gaben 

0,6470  Grm.  Kohlensäure  und  0,1094  Gnn.  Wasser. 
VI.    0,2318  Grm.  Substanz   der  vierten  Darstellung  gaben 

0,4443  Grm.  Kohlensäure  und  0,0812  Grm.  Wasser. 
VII.    0,3984  Grm.  Substanz  der  fünften  Dar-stellung ,   wobei 
die  syrupdicke  Schicht  unmittelbar  getrocknet  wurde, 
gaben  0,7610  Grm.  Kohlensäure  und  0,1355  Grm.Wasser. 
VIII.    0,3743  Grm.  Substanz  derselben  Darstellung,  die  noch- 
mals mit  Wasser  gekocht  worden  und  im  Vacuum  ein- 
gedampft war,  gaben  0,7160  Grm.  Kohlensäure   und 
0,1206  Grm.  Wasser. 
IX.    0,2695  Grm.   der  sechsten  Darstellung  gaben   0,5172 

Grm.  Kohlensäure  und  0,0910  Grm.  Wasser. 
X.    0,4297  Grm.  Substanz  der  siebenten  Darstellung  gaben 
0,8245  Grm.  Kohlensäure  und  0,1365  Grm.  Wasser. 
Diese  Analysen  geben  auf  100  Theile  berechnet  : 


*)  Die  Analysen  IV,  VI  und  VIII  sind  von  meinem  Brnder  Hermann 
Strecker  aosgeruhrt. 
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I.      II.     in.     IV.     V.      VI.    VII.    VIII.     IX.     X. 
Kohlenstoff  52,5  52,2  52,2  52,2  52,2  52,3  52,1  52,2  52,3  52,3 
Wasserstoff  3,8   3,8   3,7    3,7    3,6    3,9    3,8    3,6    3,7    3,5 
Sauerstoff  43,7  44,0  44,1  44,1  44,2  43,8  44,1  44,2  44,0  44,2 

Die  ^orse  Anzahl  obiger  übereinstimmender  Analysen  — 
bei  welchen  ich  keine  Mühe  scheute,  um  für  mich  die  völlige 
Ueberzeugung  ihrer  Richtigkeit  zu  erhalten  —  zeigt,  dafs 
die  auf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Gerbsäure  ein 
homogener  Stoff  ist,  der  als  chemisch  rein  betrachtet  werden 
mufs.  Die  wahre  Formel  der  Gerbsäure  läfst  sich  dagegen 
ohne  Weiteres  nicht  daraus  herleiten,  da,  wie  in  allen  Fällen, 
eine  grofse  Anzahl  von  Formeln  innerhalb  der  wahrschein- 
lichen Fehler  des  Versuchs  fällt.  Dagegen  zeigt  es  sich, 
dafs  weder  Liebig's  Formel  CjsHtOia,  noch  die  Mulder*s 
CasHioOis  fdie  wegen  der  erwiesenen  Spaltung  der  Gerb- 
säure in  Gallussäure  und  Zucker  überhaupt  nicht  in  Betrach- 
tung gezogen  zu  werden  brauchte},  noch  auch  die  Formel 
C40H23O26,  die  ich  *)  aus  vorläufigen  Analysen  abgeleitet 
hatte,  richtig  seyn  können.  Die  aus  diesen  Formeln  be- 
rechnete Zusammensetzung  ist  nämlich  : 

C18  50,9  C40  51,5  C28  52,2 
Hg  «J,o  H22  «^j9  Hio  0,1 
0,2     45,3        026    44,6        0,8    44,8 

100,0  100,0  100,0. 

Der  Spaltung  der  Gerbsäure  in  Gallussäure  und  Zucker 
zufolge  mufs  dieselbe  2  Atomgruppen  enthalten,  deren  eine 
14  Aeq.  Kohlenstoff  (wie  die  Gallussäure)  enthält ,  während 
die  andere  12  Aeq.  Kohlenstoff  (wie  der  Zucker)  begreift. 
Die  Anzahl  der  Kohlenstoffaquivalente  in  der  Gerbsäure  mufs 
daher  entweder  seyn  : 


*)  Diete  Annalen  LXXXI,  250. 

22 
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oder  2  Ci4  +      C12  =  C40 

oder  3  Ci4  +      Ci2  =  C54 

oder  auch  Ci4  +  2  C^g  =  C^e. 

Da  ferner  die  Gallussäure  10  Aeq.  Sauerstoff  und  6  Aeq. 

Wasserstoff  enthält,  der  Zucker  aber  beide  Stoffe  zu  gleichen 

Aequivalenlen ,    so  mufs   auch  in  der  Formel  des  Gerbstoffs 

die  Differenz  zwischen  Wasserstoff-  und  Sauerstoffäquivalenten 

im  ersten  Falle  4,   im  zweiten  8^   im  dritten  Falle  12  seyn, 

oder  allgemein  ausgedrückt  mufs  die 

Formel  d.  Gerbsäure-f-  n  HO=m  (Ci4HflOio)  +  pCCi2Hi20i2) 
seyn. 

Da    der   Erfahrung   gemäfs  n^  m,  p   ganze  Zahlen  und 

nicht  wohl  gröfser  als  10  seyn  können,   so  ist  die  Zahl  der 

möglichen   Formeln,    welche  zugleich  der  Zusammensetzung 

der  Gerbsäure  entsprechen  müssen,    sehr   beschränkt,  ja   es 

bleibt  zuletzt  nur  eine  einzige  übrig,  nämlich  : 

C54H22OS4, 

nach  welcher  die  Zersetzungsgleichung  : 

C54H22O34  +  8  HO  =  3  C^i4HflOio3  +  Ci2Hi20i2 

sich  ergiebt. 

Obige  Formel  entspricht   so  nahe  wie  möglich    dem    aus 

den  Analysen  der  Gerbsäure  abgeleiteten  Mittel,  nämlich  : 

Aeq.  Berechnet  Mittel  der  Analysen 

Kohlenstoff     54        324        52,4  52,3 

Wasserstoff    22  22         3,6  3,7 

Sauerstoff        34        272        44,0  44,0  ' 

618      100,0  100,0. 

Eine  weitere  Bestätigung  dieser  Formel  Hers  sich  mög- 
licherweise  aus  der  Bestimmung  der  Menge  des  Zuckers  oder 
der  Gallussäure  gewinnen ,  welche  durch  Zersetzung  einer 
bestimmten  Menge  von  Gerbstoff  erhallen  werden. 

Weiherill  hat  schon  die  Menge  der  bei  der  Zerlegunff 
der  Gerbsäure  mit  Schwefelsäure  auftretenden  Gallussäure    zu 
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bestimmen  gesucht,  und  wie  er  mittheilt^  dabei  aus  100  Thei- 
len  Gerbstoff  als  Maximum  87,4  Theile  Gallussäure  erhalten. 
Der  Formel  C54H22O84  zufolge  sollte  man  82,5  pC.  bei  120^ 
getrocknete  Gallussäure  erhalten.  Diets  nähert  sich  hinlänglich 
der  von  W  et  he  rill  als  Maximum  erhaltenen  Zahl,  wenn  man 
bedenkt,  dafs  nach  dem  befolgten  Verfahren  (^Fällen  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  und  Zerlegung  des  Bleiniederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff}  ein  Ueberschufs  erhalten  werden  mufste, 
welcher  von  den  aus  dem  Zucker  entstandenen,  die  Gallus- 
säure färbenden  Stoffen  herrührt. 

Ich  habe  versucht,  die  Menge  des  bei  der  Zersetzung  der 
Gerbsäure  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Zuckers  zu  be- 
stimmen, und  wandte  hierbei  folgendes  Verfahren  an.  Eine 
abgewogene  Menge  trockner  Gerbsäure  wurde  in  Wasser 
gelöst,  und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dafs 
das  Verhällnifs  von  Schwefelsäurehydrat  zu  Wasser  1  :  8  be- 
trug. Die  Mischung  wurde  theils  in  mit  Korkpfropfen  ver- 
schlossenen Gläsern  im  Wasserbade  erwärmt,  theils  in  einer 
Retorte  mit  langem  aufsteigendem  Kühlrohr  gekocht,  so  dafs 
sämmtlicher  Wasserdampf  verdichtet  wieder  in  die  Retorte 
zurückfliefsen  mufste ;  oder  endlich  in  dicken  Röhren  vor  der 
Glasbläserlampe  luftdicht  verschlossen  und  im  Oelbade  auf 
HO  bis  120®  erwärmt.  Es  können  hierbei  zwei  Fehlerquellen 
auf  das  Resultat  Einflufs  haben.  Der  Gerbstoff  wird  nämlich 
von  der  Schwefelsäure  (bei  obiger  Verdünnung}  nur  langsam 
zerlegt,  besonders  bei  100®,  so  dafs  selbst  nach  zweitägigem 
Erwärmen  im  Wasserbade  noch  unzersetzter  Gerbstoff  vor- 
handen war.  Hierdurch  wird  die  Menge  des  Zuckers  natür- 
lich zu  niedrig  gefunden.  Auf  der  andern  Seite  ist  aber  eine 
weitere  Zerlegung  des  Zuckers  in  gefärbte  Stoffe,  selbst  bei 
möglichster  Abhaltung  der  Luft,  nicht  zu  vermeiden,  so  dafs 
auch  hierdurch  der  Fehler  nach  derselben  Seile  fällt.  Letz- 
teren Fehler  kann  man  durch  Anwendung  einer  veirdünnteren 
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Säure  und  durch  Verkürzung  der  Zeit  des  Kochens  verringeni, 
wobei  man  aber  Gefahr  läuft^  den  ersteren  jbu  vermehren.  Man 
wird  es  daher  begreiflich  finden^  dafs  in  vielfidtigen  Yersachen, 
die  ich  in  dieser  Beziehung  angestellt  habe,  die  Menge  des  er- 
haltenen Zuckers  von  15  pC.  aufsteigend  bei  22  pC.  betrug,  wäh- 
rend obiger  Zersetzungsgleichung  zu  Folge  29,1  pC.  Zucker 
entstehen  müfsten.  Die  Bestimmung  des  einmal gebüdefen  Zuckers 
war  nicht  schwierig.  Nachdem  die  Schwefelsäure  und  ein 
Theil  der  Gallussäure  durch  überschüssiges  kohlensaures  Blei- 
oxyd gefällt  worden  war,  wurde  die  noch  gelöste  Gallos- 
säure durch  Kochen  mit  einer  kleinen  Menge  von  essigsaurem 
Bleioxyd*)  vollständig  ausgefällt,  das  gelöste  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  niedergeschlagen  und  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  bei  100* 
getrocknet  als  Glucose  berechnet.  Der  einzige  Verlust»  den 
man  hierbei  erleiden  kann ,  ist  durch  die  Schwierigkeil  des 
Auswaschens  des  Bleiniederschlags  bedingt;  doch  kann  der- 
selbe bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser 
nicht  bedeutend  seyn. 

Die  Bestimmung  der  Menge  des  Zuckers,  welche  bei  der 
Zerlegung  des  Gerbstoffs  mittelst  Fermenten  auftritt,  habe 
ich  noch  nicht  versucht;  ich  beachsichtige,  diefs  in  der  Folge 
zu  thun,  weil  zur  Begründung  der  neuen  Formel  der  Gerb- 
säure diefs  nicht  nothwendig  erscheint. 

Die  Formel  C54H22OS4  steht  in  einem  einfachen  Verhält- 
nirs  zu  Liebig's  Formel  CisHsOis,  und  die  nach  beiden  For- 
meln berechneten  Zusammensetzungen  sind  nur  durch  die 
Elemente  des  Wassers  von  einander  verschieden.  Es  ist 
nämlich  : 

C54H22O54  +  2  HO  =  3  (CigH^Ois). 

*]  Ohne  Zusats  von  essigsaurem  Bleiozyd  liefs  sich  die  Galliusfiore 
bei  halbstündigem  Kochen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  nicht  TöUig 
der  Löeanl^  etttsiehen. 
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Anders  verhält  eis  sich  mit  dem  Aequivalent,  welches 
nach  der  neuen  Formel  fast  dreimal  so  grofs  erscheint,  als 
nach  der  älteren. 

Es  wirft,  sich  nun  die  weitere  Frage  auf,  wie  viele  Aequi- 
valente  durch  Metalloxyde  vertretbaren  Wassers  in  obiger 
Formel  der  Gerbsäure  enthalten  sind.  Muldef  nimmt  meh- 
rere Hydrate  der  Gerbsäure  an^  und  glaubt  namentlich,  dafs 
die  von  Pelouze  analysirte  Säure,  welche  im  Mittel  der 
Analysen  50,6  pC.  Kohlenstoff  gab,  ein  zweites  Hydrat  sey, 
welchem  er  die  Formel  CggHnOio  beilegt.  Obwohl  nun  alle 
Analysen  des  Gerbstoffs,  welche  einen  geringeren  Gehalt  an 
Kohlenstoff  ergaben,  als  der  Formel  6541122034  zukommt, 
durch  Hmzvrechnen  von  Wasser  zu  trocknem  Gerbstoff  an- 
nähernd m\X  Formeln  in  Uebereinstimmung  gebracht  werden 
können,  so  ist  doch  damit  die  Existenz  verschiedener  Hydrate 
um  so  weniger  erwiesen,  als  Pelouze  seine  Säure  bei 
120<*  trocknete,  derselben  Temperatur  also ,  bei  welcher  die 
Zusammensetzung  der  Formel  C54H22O34  entsprechend  gefun- 
den wurde.  Dafs  die  Gerbsäure  dieselbe  Zusammensetzung 
besitzt,  mag  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum, 
bei  120<^  oder  bei  150  bis  160®  getrocknet  seyn,  ergiebt  sich 
aus  folgenden  Versuchen. 

Gepulverte  Gerbsäure  wurde  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  und  als  sie  zuletzt  nach  Verlauf  von  24 
Stunden  nur  noch  2  Milligramm  an  Gewicht  verlor,  im  Luftbad 
bei  120®  getrocknet.  Sie  verlor  hierbei  nur  noch  0,8  pC. 
Cl,203  verloren  bei  120®  0,010).  Eine  andere  Probe  Gerb- 
stoff wurde  auf  150  bis  160®  im  Luflbade  erhitzt ,  wobei  sie 
eine  etwas  dunklere  Färbung  annahm,  was  den  Anfang  der 
Zersetzung  anzudeuten  schien.  Bei  der  Verbrennung  dieser 
Säure  gaben  0,3292  Grm.  Substanz  0,6275  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1060  Grm.  Wasser. 
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Diefs  stimmt  mit  der  Zusammensetzung  der  unveränderten 

Gerbsäure  nahe  überein. 

Gerbsänre 

Gefonden 

Kohlenstoff 

52,4 

52,0 

Wasserstoff 

3,6 

3,6 

Sauerstoff 

44,0 

44,4 

100,0  100,0. 

Nachdem  hierdurch   nachgewiesen  war,   dafs    die  Gerb- 
säure kein  ohne  weitere  Zersetzung  durch  Erhitzen  aastreib- 
bares  Wasser  enthält,  versuchte  ich,  wie  viel  Wasser  durch 
Hetalloxyde  substituirt  werden  könne.    Ich  habe  auf  zweierlei 
Weise  diefs  zu  ermitteln  gesucht,  nämlich  durch  unmittelbare 
Bestimmung,  sowie  durch  die  Analyse  trockner  Salze.  Trockner 
Gerbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  der  fünf-  bis 
sechsfachen  Menge  geglühten  Bleioxyds  versetzt,    im  Was- 
serbade eingedampft,   und  der  Rückstand   bei  120^  bis  130® 
getrocknet.    Bei  weiterem  Erhitzen  auf  140^  veränderte  sich 
das  Gewicht  nicht,  aber  bei  150<>  bis  160^  trat  unter    Zer- 
setzung  des  Gerbstoffs  ein  neuer  Gewichtsverlust  ein.    Es 
zeigte  sich  hierbei  die  Schwierigkeit,  die  vollständige  Verbin- 
dung der  Gerbsäure  mit  dem  Bleioxyd  zu  bewirken,  da  trotz 
des  grofsen  Ueberschusses  an  Oxyd  ein  Theil  der  Gerbsäure 
im  Wasser  gelöst  und  als  eine  Haut  beim  Eintrocknen  zurück- 
blieb.    Vermuthlich    hüllt    das   anfangs  gebildete  gerbsaure 
Bleioxyd  das  unverbundene  Bleioxyd  mechanisch  ein,  so  daCs 
selbst  beim  Umrühren   mit  dem  Glasstab   die  Berührung   des 
gelösten  Gerbstoffs  mit  dem  Bleioxyd  verhindert  wird.    Durch 
abermaligen  Zusatz  von  Wasser  und  Umrühren  konnte  zwar 
ein  weiterer  Antheil  Gerbsäure  an   das  Bleioxyd  gebunden 
werden  (was   sich    durch   Gewichtsverlust    beim  Trocknen, 
sowie   auch  durch   den  Anschein   bemerkiich  machte),   aber 
beim  Auskochen  der  eingetrockneten  Masse  mit  Wasser  ging 
noch  immer  eine  gewisse  Menge  von  Gerbstoff  in  Lösung 
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über.  Andererseits  erleidet  der  Gerbstoff  in  Verbindung  mit 
Bleioxyd  eine  Veränderung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft, 
wobei  Wasserstoff  eintritt^  so  dafs  auch  hierdurch  der  Ver- 
such an  Genauigkeit  beeinträchtigt  werden  mufs.  Da  es  in- 
dessen hierbei  nur  darauf  ankam,  ob  nach  obiger  Formel 
1,  2,  3,  4  .  .  .  Aequivalente  Wasser  austreten,  was  einem 
Gewichtsverlust  von  beziehungsweise  1,5;  2,9;  4,4;  5,8  pC. 
u.  s.  w.  entspricht,  so  konnte  der  Versuch  immerhin  eine 
Bestimmung  der  Anzahl  der  Aequivalente  erlauben. 

I.    1,656  Grm.  bei   120^  getrockneter  Gerbstoff  verloren 
durch  Bleioxyd  0,0615  Grm.  und  bei  abermaliger  Wie- 
derholung noch  0,0065  Grm.  Wasser. 
II.    1,1224  Grm.  verloren  ebenso  0,0500  Grm.  Wasser. 
Auf  100  Theile  berechnet  : 

I.  IL  Berechnet 

Hypothetisch  trockner  Gerbstoff  95,9  95,6  Cs4H„0s,  95,6 
Wasser 4,1        4,4    3  HO  4,4 

100,0    100,0  100,0. 

In  dem  Versuch  II  löste  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  unverbundenem  Gerbstoff  auf> 
und  diese  konnte  auf  das  Resultat  keinen  irgend  bedeutenden 
Einflufs  haben,  so  dafs  der  Fehler  durch  den  unvermeidlichen 
Verlust  an  Wasserstoff  compensirt  worden  zu  seyn  scheint. 

Auch  Huld  er  hat  schon  auf  demselben  Weg  die  Menge 
des  durch  Metalloxyde  vertretbaren  Wassers  in  der  trocknen 
Gerbsäure  zu  bestimmen  versucht.  Er  beschreibt  indessen 
nicht  näher  das  dabei  eingehaltene  Verfahren,  und  scheial 
die  Schwierigkeit,  sämmtliche  Gerbsäure  an  Bleioxyd  zu  bin- 
den, nicht  wahrgenommen  zu  haben.  Er  erhielt  in  3  Ver- 
suchen 2,9  bis  3,0  pC.  Wasser,  in  einem  vierten  Versuch  4,5  pC. 
und  in  einem  fünften  7  pC.  Verlust.  Den  gröfsern  Verlust 
an  Wasser  in  den  beiden  letzten  Versuchen  schreibt  er  der 
Gegenwart  von  beigemengter  Gallussäure  zu,   in  welcher  er 
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81  pC.  durch  HetaDoxyde  tertretbares  Wnaser  annimml.  Da 
Halder  indessen  nicht  angiebt,  dafs  er  darin  Gallussäure 
nachgewiesCT  habe,  ond  es  mir  unannehmbar  su  seyn  sdieinl, 
daEs  man  su  quantitativen  Versuchen  einen  Stoff  anwauden 
möchte,  in  dem  man  die  Gegmwart  eEn^Yerunreiniguiig'  nach- 
gewiesen hat,  wddie  das  Resultat  des  Versuchs  gmKlich 
verändert  und  unbrauchbar  madit,  so  glaube  ich,  dab  Hol- 
der nur  aus  dem  gröfiseren  Vertust  auf  die  Unreinheit  seiner 
Gerbsäure  geschlossen  hat,  und  nehme  den  vierten  Vivsach  ab 
eine  Bestätigung  meiner  beiden  Versuche  an,  während  ich 
die  drei  ersten  niedrigeren  Bestimmungen  mir  dadurch  er- 
kläre, daCs  nicht  sämmtticher  Gert)Stoff  mit  dem  M^oxyd  ia 
Verbindung  trat  ^ 

Nach  meinen  Bestimmungen  ist  die  Gerbsäure  eine  drei- 
basisohe  Säure,  wekhe  in  ihren  neutralen  Salzen  die  Formel 
3  HO,  Cs4H,«0,i  hat.  Damit  stimmen  auch  die  Analysen  der 
Salze  der  Gerbsäure  überein,  so  weit  man  ihnen -meiner  An- 
sicht nach  Stimmrecht  geben  kann. 

Hauche  Chemiker  scheinen  eine  eigaithömliche  Vorliebe 
für  die  Verbindungen  des  Bleioxyds  zur  Bestiaunni^r  des 
Aequivalents  organischer  Stoffe  zu  haben,  obwohl  die  Nei- 
gung dieses  Oxydes,  bastache  Salze  zu  bilden  and  überliaapt 
in  vielfachen  Verhältnissen  besonders  mit  schwachen  Siurra 
sich  zu  vereinigen,  die  Wahl  dieses  Hetalloxydes  auf  die 
nothwendigsten  Fälle  beschränken  sollte.  Wenn  man  sich 
erinnert,  dafs  das  Bleioscyd  selbst  mit  der  verhältniCsmifBg 
starken  Essigsäure  nicht  weniger  als  5  eigenthümliche  Salze 
bildet,  so  ist  es  anleuchtend ,  dafs  mit  schwächeren  Sturen 
diefs  in  noch  viel  höherem  Grade  der  Fall  seyn  wird,  und 
da  man  in  der  Regel  nicht  bestimmen  kann,  welches  Bldsalz 
das  neiUrtde  ist,  so  hängt  es  von  Zufälligkeiten  oder  der 
Willkür  ab,  wie  hoch  man  das  Aeqmvalent  dnes  solchen 
Stoffes  setien  winL    Dm  verschiedenen  Untersuchungen  der 
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OerbsMure  haben  uns  schon  mit  einer  Menge  von  Bleisalzen 
dieser  Säure  bekannt  gemacht,  wie  folgende  Angabe  ihres 
procentischän  Bleioxydgehalts  zeigt  : 

35    pC.  Bleioxyd  Pelouze^Berzelius,  Hulder. 

39      ^  ^        Mulder. 

42      „  »        Mulder. 

50      „        „        van  Bijlert. 

53      9  9        vanBijleirt. 

58      9  „       van  Bijlert,  Mulder. 

62      „  y,        Mulder. 

63-64»  »        Liebig* 

Ich  kann  diese  Zahl  noch  vermehren,  glaube  aber  keines* 
wegSj  dafs  dieselben  sämmtlich  bestimmte  Verbindungen  sind, 
sondern  ich  halte  sie  grörstentheils  für  Mischungen  eigen** 
thümlicher  Bleisalze.  Drei  von  diesen  Salzen  scheinen  stets 
von  nahezu  constantem  Gehalt  an  Bleioxyd  dargestellt  werden 
zu  können. 

Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Gerbsäure 
in  der  Kälte  oder  bei  40  bis  50^  eine  verdünnte  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd,  so  dafs  noch  ein  Theil  des  Gerbstoffs 
in  Lösung  bleibt,  so  enthält  der  fast  farblose  Niederschlag 
etwa  35  pC.  Bleioxyd,  wie  die  Versuche  von  Felo  uze,  Ber* 
zelius  und  Mulder  zeigen,  die  ich  nur  bestätigen  kann. 
Verfahrt  man  dagegen  umgekehrt,  und  setzt  zu  einer  kochen^* 
den  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  so  viel  von  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Gerbsäure,  dafs  noch  ein  Theil  des 
essigsauren  Bleioxyds  unzersetzt  bleibt,  so  enthält  der  gelb^ 
gefärbte  Niederschlag  etwa  64  pC.  Bleioxyd,  wie  Liebig 
fand,  was  ich  gleichfalls  bestätigen  kann.  Setzt  man  dagegen 
zu  einer  lauwarmen  Lösung  von  Gerbstoff  einen  Ueberschufs 
von  essigsaurem  Bleioxyd,  so  enthält  der  Niederschlag  etwa 
52  pC.  Bleioxyd 
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Di^e  Bleiniederschläge   lassen  sich  nur  schwierig-  aus- 
waschen, besonders  die  kalt  gefällten,  so  dafs  eine  geraume 
Zeit  erforderlich  ist,    bevor   die   ablaufende  Flüssigkeil   mit 
Schwefelwasserstoff  nur  noch  Spuren  von  gelöstem  Bleioxyd 
(^oder  bei  dem  ersten  Salz  Spuren  von  Gerbstoff}   zu   erken- 
nen giebt.    Der  feuchte  Niederschlag  erleidet  aber  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  eine  Veränderung,   die  sich   bald    durch 
eine  dunklere,  auf  der  Oberfläche  desselben  selbst  bräunliche 
Färbung  zu   erkennen  giebt.     Bringt   man   etwas  von    dem 
feuchten  Niederschlag  in   eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  und 
durch  Quecksilber  abgesperrte  Röhre,  so  beobachtet  man  bald 
eine  Verminderung  des  Gasvolums.    Dafs  hierbei  der  Was- 
serstoff der  Gerbsäure  eine  Oxydation  erleidet,   ergiebt  sich 
aus    den    mitzutheilenden   Analysen    der   Bleiniederschläge. 
Ich  habe  den  durch  diese  Oxydation  bewirkten  Fehler,  nach- 
dem ich  ihn  bemerkt  hatte,   durch  möglichste  Abhaltung   der 
Luft,  Auswaschen  durch  Decantiren  mit  kochendem  Wasser, 
und  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  möglichst  zu 
verringern  gesucht,  ohne  ihn  jedoch  ganz  vermeiden  zu  kön- 
nen.   Der  trockne  Niederschlag  besafs  stets  eine  schmutzige, 
meist  grünliche  Farbe;    nach    dem  Erhitzen   auf  120^  ver- 
änderte er  seine  Farbe   nicht  wesentlich,   auch  konnte  ich 
keine  weitergehende  Oxydation  bemerken;   dagegen  schienen 
die  Bleisalze  mit  dem  gröfsten  Gehalt  an  Bleioxyd  (64  pC.) 
beim  Erhitzen  unter  Zutritt   der   Luft  langsam  Kohlensäm-e 
aufzunehmen,  da  sie,  nachdem  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  ver- 
loren, bei  länger  fortgesetztem  Erwärmen  im  Luftbade  sehr 
allmälig  an  Gewicht  zunahmen.    Bei  der  darauf  vorgenom- 
menen Zersetzung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  entwickel- 
ten sich  einzelne  kleine  Gasbläschen,  vermuthlich  Kohlensäure. 

Ersies  Bleisalz.  Zu  überschüssiger  Gerbsäure  wurde 
essigsaures  Bleioxyd  gesetzt,  und  der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag im  Vacuum  getrocknet. 
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1,049  Grm.  verloren  bei  120«  0,0290  Gnn.  Wasser  =  2,8  pC 
1,106    „         „         „     „     0,0314    „        „       =  2,8  „ 

Das  bei  120<>  getrocknete  Salz  gab  bei  der  Analyse  : 
I.    0,2555  Grm.  lieferten  0,0925  Grm.  Bleioxyd. 
II.    0,5905    „  „        0,2135      „  „ 

ni.    0,3730     „  „       0,4610   Grm.    Kohlensäure    und 

0,0635  Grm.  Wasser. 

Diese  Resultate  entsprechen  annähernd  der  Formel 
C»4H,.03,  +  3  PbO, 
nach  welcher  die  procentische  Zusammensetzung  sich  in  fol- 
gender Weise  mit  den  Analysen  vergleicht  : 


Aeq. 

Kohlenstoff    54 

ßerechnet 
324           35,0 

L 

Gefundea 
II.      ■ 

"In. 
33,7 

Wasserstoff  19 

19 

2,1 

— 

— 

1,9 

Sauerstoff      31 

248 

26,7 

— 

— 

— 

Bleioxyd          3 

334,8 

36,2 

36,2 

36,2 

— 

925,8      100,0. 

Der  Verlust  bei  120®  entspricht  genau  3  Aeq.  Wasser. 

Zweites  Bleisah.  Zu  überschüssigem  essigsaurem  Blei- 
oxyd wurde  kochend  eine  verdünnte  Lösung  von  Gerbsäure 
gesetzt  und  der  Niederschlag  einige  Minuten  kochen  gelassen. 
Der  im  Vacuum  getrocknete  Niederschlag  gab  bei  der  Analyse  : 

0,5415  Grm.  lieferten  0,3425  Grm.  Bleioxyd,  mithin  63,2  pC. 

1,0884  Grm.  gaben  0,7680  Grm.  Kohlensäure  und  0,1080 
Grm.  Wasser. 

Beim  Trocknen  bei  120<>  verlor  das  Salz  1,7  pC. 

0,6415  Grm.  des  bei  120®  getrockneten  Salzes  gaben 
0,4170  Grm.  Bleioxyd,  oder  65,0  pC. 

Nach  diesen  Bestimmungen  enthält  der  Niederschlag 
zwischen  9  und  10  Aeq.  Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Gerbsäure,  ent- 
spricht aber  keinem  einfachen  Verhällnifs.  Berechnet  man 
die  procentische  Zusammensetzung  der  mit  Bleioxyd  verbun- 
denen Substanz,  so  erhält  man  : 
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Im  V«caiii|i  catrocii94t 

B^  W  setrocknft 

Kohlenstoff    $2,4 

54,8 

Wasserstoff     3,0 

2,6 

Sauerstoff     44,6 

43,3 

100,0  100,0. 

Bei  einer  andern  Darstellung  erhielt  ich  eine  etwas  ab- 
weichende Zusammensetzung. 
I.    0,7670  6rm.  im  Vacuum  getrockneten  Bleisalzes  gaben 
bei  der  Verbrennung  0,5103  Grm.  Kohlensäure   und 
0,0675  Grm.  Wasser. 
11.    i,0780  Grm.  desselben  Bleisatees  gaben  0,9340  Grm. 
schwefelsaures  Bleioxyd. 
1,4605  Grm.  des  im  Vacuum  getrockneten  Salzes   ver- 
loren bei  120«^  0,0225  oder  1,54  pC.  Wasser, 
in.    0,4875  Grm.  des   bei  120^  getrockneten  Salzes   gaben 
0,3155  Grm.  Bleioxyd. 
Diesen  Bestimmungen  zufolge  entspricht  das  im  Vacuum 
getrocknete    Salz  nahezu  der  Folmel   Cs4H^20s4  +  10  PbO, 
und  das  bei  120»  getrocknete  C54Hi,08,  +  10  PbO. 

3  Aeq.  Wasser  (berechnet  1,5  pC.)  entweichen  bei  120«. 


Im  Vacuum  getrocknet 

Bei  120«  1 

^trocknet 

Berechnet 

Gefunden 

Berechnet 

Gefanden 

I.           II. 

111. 

Kohlenstoff    18,6 

18,2       — 

18,9 

— 

Wasserstoff    1,2 

1,0       - 

1,1 

^ 

Sauerstoff      15,9 

—        — 

14,6 

— 

Bleioxyd        64,3 

—      63,7 

65,4 

64,7 

100,0  100,0. 

Drittes  Bleüah.  Eine  wässerige  Lösung  von  Gerbstoff 
wurde  in  gelinder  Wärme  durch  Zusatz  von  überschüssigem 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  und  der  Niederschlag  mit  ko- 
chendem Wasser  ausgewaschen.  Der  im  Vacuum  getrocknete 
Niederschlag  wurde  analysirt 
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I.    0^3870  Grm.  gaben  bei  der  Veitrennuiigr  0,3585  Orm. 

Kohlensaure'  und  0,0495  Grm.  Wasser. 
IL    0,3060  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,2805  Grm.  Koh* 

lensäure  und  0,0105  Grm.  Wasser. 

III.  0,5350  Grm.  gaben  0,2820  Grm.  Bleioxyd. 

IV.  0,1780  Grm.  gaben  0,0941  Grm.  Bleioxyd. 

Diese  Zahlen  nähern  sich  der  Formel  C54H290s4-h6PbO, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

^^^^  Gefunden 
Berechnet       L 
Kohlenstoff     25,2  ,  24,9 
Wasserstoff      1,7        1,4 
Sauerstoff       21,1        —       —      —      _ 
Bleioxyd         52,0       —       —    52,7   52,9 
100,0. 

Beim  Erhitzen  auf  120^  verlor  das  im  Yacuum  getrocknete 
Salz  2,2  pC.  (1,1850  Grm.  verloren  0,0260  Grm.),  entspre- 
chend 3  Aeq.  Wasser  (berechnet  2,1  pC),  wonach  die  For- 
mel des  trocknen  Salzes  C^fHi^Osi  +  6  PbO  ist. 

Ich  unterlasse  es,  noch  mehrere  Analysen  ähnlicher  Blei- 
niederschläge anzuführen,  die  alle  im  Wesentlichen  darin 
übereinstimmen,  dafs  in  den  bei  120^  getrockneten  Bleisalzen 
der  Gerbsäure  die  organische  Substanz  annähemd  die  Zusam- 
mensetzung 

C54    54,8 

H,9      3,2 

0»!  42,0 
100,0 
besitzt,  wenn  man  dabei  berücksichtigt,  dafs  in  Folge  der 
Einwirkung  der  Luft  ein  Theil  des  Wasserstoffs  austrat,  wo- 
durch in  allen  Analysen  weniger  Wasserstoff  gefunden  wurde, 
als  der  Theorie  entspricht.  Die  Bleisalze,  welche  Pelouze 
und  Berzelius  analysirt  haben,  entsprechen  dem  oben  an- 


352  Strecker,  Ufiiersuchung  der 

gefUirlen  erstem  Bleisab^  waren  aber  nicht  völlig  von  Wasser 
befreit  Berzelius'  Analysen  sind  genau  durch  die  Formel 
CsAfO,,  +  3  PbO  +  4  HO,  Felo  uze's  ebenso  durch 
C»«HitO«   +  3  PbO  -f   5  HO  ausdrtickbar. 

Mit  den  oben  angeführten  Analysen  stimmen  im  Allge- 
meinen auch  die  zahlreichen  Analysen  der  Bleiorydverbin- 
düngen  der  Gerbsäure  überein,  welche  Mulder  und 
van  Bijlert  mitgetheilt  haben.  Ich  habe  schon  früher  den 
Gehalt  an  Bleioxyd  in  denselben  angeführt,  und  füge  nun 
noch  hinzu,  dafs  die  mit  Bleioxyd  verbundene  organische 
Substanz  nach  dem  Trocknen  bei  120^  im  Mittel  von  13  Ana- 
lysen (welche  zwischen  52,1  bis  54,3  pC.  Kohlenstoff,  2,7 
bis  3,2  pC.  Wasserstoff  schwankten)  folgende  Zusammen- 
setzung zeigte  : 

Kohlenstoff   53,2 

Wasserstoff    2,9 

Sauerstoff     43,9 

100,0. 

Mulder  glaubte,  den  Bleisaken  der  Gerbsäure  vorzugs- 
weise Stimmrecht  bei  der  Bestimmung  der  Formel  der  Gerb- 
säure beilegen  zu  müssen,  während  die  leichte  ZersetzlMurkeit 
der  Gerbsäure  in  ihrer  Verbindung  mit  Bleioxyd  der  Aufmerk- 
samkeit desselben  entgangen  zu  seyn  scheint. 

Erhitzt  man  die  bei  120*  getrockneten  Bleisalze  höher, 
so  erleiden  sie  keinen  weiteren  Gewichtsverlust  bis  bei  etwa 
150*,  wobei  flüchtige,  brenzlich  riechende  organische  Stoffe 
sich  entwickeln.  Ich  habe  den  bei  150*  im  Luftbad  erhal- 
tenen Rückstand  analysirt  (nachdem  das  Bleisalz  III  12  pC. 
an  Gewicht  verloren  hatte}  und  darin  60  pG.  Bleioxyd, 
22,4  pG.  Kohlenstoff  und  1,2  pC.  Wasserstoff  gefunden  (0,4480 
Grm.  Substanz  gaben  0,3415  Grm.  Kohlensäure  und  0,0485 
Gmi.  Wasser).  Dasselbe  Salz  hatte  nach  dem  Trocknen  bei 
120*  24,9  pC.  Kohlenstoff  und   1,4  pC.  Wasserstoff  gegeben. 


GtOläpftlgerbsäure.  353 

Dieser  Versuch  zeigte  dafs  aus  den  bei  120^  getrockneten 
Bleisalzen  der  Gerbsäure  in  höherer  Temperatur  kein  Wasser 
ohne  weiter  gehende  Zersetzung  des  Salzes  ausgetrieben 
werden  kann.  Aus  den  Analysen  der  Bleisalze  ergiebt  sich 
daher  gleichfalls  >  dafs  in  der  Formel  65411,2034  nur  3  Aeq. 
durch  Metalloxyde  vertretbares  Wasser  enthalten  sind. 

Man  hat  früher  in  der  Formel  CisHsOis  gleichfalls  3  Aeq. 
basisches  Wasser  angenommen,  und  das  neutrale  Bleisalz 
nach  der  Formel  3  FbO,  CisHsO»  zusammengesetzt  angenomrv 
men.  Hiernach  würde  die  Zusammensetzung  des  in  dem 
Bleisalz  mit  Bleioxyd  vereinigten  organischen  Stoffes  sich  in 
folgender  Weise  berechnen  : 

Kohlenstoff         58,4 

Wasserstoff  2,7 

Sauerstoff  38,9 

100,0. 
Mulder,  van  Bijlert  und  ich  haben  indessen  selbst 
in  den  Bleiniederschlägen  mit  dem  höchsten  Gehalt  an  Blei- 
oxyd (62  bis  65  pC.}  niemals  einen  höheren  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff als  55  pC.  (in  der  an  Bleioxyd  gebundenen  wasser- 
freien Gerbsäure)  gefunden.  Die  Ansicht,  dafs  die  wasser- 
freie Gerbsäure  in  ihren  neutralen  Salzen  nach  der  Formel 
CiaHsO»  (welche  wir  nach  dem  im  Vorhergehenden  ange- 
führten Analysen  auf  Cs4Hi50<i7  erhöhen  müfsten)  zusammen- 
gesetzt sei,  wurde  aus  der  Analyse  eines  Bleisalzes  abgeleitet, 
welche  Lieb  ig*}  mitgetheilt  hat.  Die  Resultate,  welche 
Liebig  hierbei  erhielt,  stimmen  aber  weit  besser  mit  der 
Formel  €5411,908]+ 9 PbO  überein,  als  mit  der  älteren  Formel, 
wie  folgende  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefun- 
denen Zahlen  zeigt. 


»)  Dieae  Aonalea  XXYI,  130. 
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Berechnet 

Beredmet 

GefoDden 

C.     20,8 

C.4    20^ 

20,1 

H.        1,0 

H,.      1,2 

1,1 

0,     23,8 

0..    25,5 

— 

3  PbO  64,4 

9  PbO  63,0 

63,0  bis  64,0 

100,0  100,0  100,0. 

Ich  kann  daher  auch  in  diesem  Versuch  Liebig's  nur 
eine  Bestätigung  der  aus  allen  oben  mitgetheilten  Versachoi 
abgeleiteten  Formel  erkennen. 

Da  es  sich  gezeigt  hat,  dafs  die  Gerbsäure  durch  Dige- 
riren  mit  überschüssigem  Bieioxyd  nur  3  Aeq.  Wasser  verliert; 
dars  in  allen  bei  120^  getrockneten  Bleisalzen  derselben, 
mögen  darin  3,  6,  9  oder  10  Aeq.  Bleioxyd  auf  54  Aeq. 
Kohlenstoff  enthalten  seyn,  der  mit  Bleioxyd  verbundene 
organische  Stoff  wesentlich  gleich  zusammengesetzt  ist,  und 
sich  durch  die  Elemente  von  3  Aeq.  Wasser  von  der  freien 
Gerbsäure  unterscheidet  :  sO'  müssen  wir  das  Bleisalz  mit 
3  Aeq.  Bleioxyd  für  das  neutrale  Salz,  alle  übrigen  Bleisalze 
aber  für  basische  Salze  ansehen,  insofern  die  übrigen  Aequi- 
valente  Bleioxyd  kein  Wasser  in  der  Säure  substituiren.  Man 
könnte  vielleicht  als  eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  die  Be- 
obachtung geltend  machen,  dafs  die  neutralen  Bleioxydsahse 
farbloser  Säuren  durchgehends  ungefärbt  sind,  die  basischen 
dagegen  in  der  Regel  eine  gelbe  Farbe  besitzen;  in  frisch 
gefälltem  Zustande  sind  alle  Verbindungen  der  Gerbsäure 
mit  Bleioxyd,  welche  mehr  als  3  Aeq.  Bleioxyd  enthalten, 
gelb  gefärbt,  und  nur  das  oben  angeführte  Bleisalz  mit  3  Aeq. 
Bleioxyd  ist  weifs. 

Man  könnte  es  zwar  auffallend  finden,  dafs  aus  einer 
Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  durch  Gerbsäure 
ein  basisches  Bleioxydsalz  gefällt  wird,  welches  sich  trotz 
der  frei  werdenden  Essigsäure  beim  Kochen  unverändert 
erhält;  doch  steht  diese  Eigenschaft  der  Gerbsäure  keineswegs 
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vereinzelt  da,  und  ich  werde  aurserdem  bei  der  Gallussöure 
ein  ähnliches  Verhalten  nachzuweisen  im  Stande  seyn. 

Was  die  übrigen  bis  jetzt  untersuchten  Salze  der  Gerb* 
säure  betrifft,  so  lassen  sie  sich  gröfstentheils  ungezwungen 
mit  der  neuen  Formel  der  Gerbsäure  in  Uebereinstimmung 
bringen.  Man  hat  dabei  natürlich  der  leichten  Zersetzbarkeit 
der  Gerbsäure  bei  Gegenwart  von  Basen  Rechnung  zu  tragen, 
und  ich  sehe  in  der  Uebereinstimmung  derselben  mit  der 
Theorie  kaum  eine  Bestätigung  letzterer,  da  dieselben  sich 
eben  so  gut  mit  anderen  Formeln  in  Uebereinstimmung  bringen 
lassen.  In  der  That  hat  nicht  nur  Büchner  die  von  ihm 
untersuchten  Salze  seiner  Formel  der  Gerbsäure  CjiHbOh 
entsprechend  gefunden,  sondern  auch  Mulder  führt  dieselben 
mit  zur  Begründung  seiner  Formel  G^iHioO]«  an,  und  ich 
selbst  habe^  zur  Zeit  als  ich  noch  40  Aeq.  Kohlenstoff  in  der 
Gerbsäure  annehmen  zu  können  glaubte,  dieselben  Salze  nicht 
im  Widerspruch  damit  gefunden. 

Büchner  hat  die  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit  Kali, 
Natron,  Baryt  und  Ammoniak  untersucht.  Da  diese  Basen 
die  Oxydation  der  Gerbsäure  sehr  begünstigen ,  besonders 
wenn  sie  im  Ueberschufs  angewendet  werden,  so  wurde 
zur  Darstellung  der  Alkalisalze  eine  alkoholische  Gerbsäure- 
lösung mit  soviel  einer  alkoholischen  Alkalilösung  versetzt, 
dafs  noch  Gerbsäure  im  Ueberschufs  vorhanden  war,  das 
gefüllte  Salz  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  100^  C.  ge- 
trocknet. Die  getrockneten  Salze  waren  entweder  bräunlich, 
oder  sie  lösten  sich  in  Wasser  mit  grüner  oder  brauner 
Färbung,  ein  Beweis,  dafs  die  in  ihnen  enthaltene  Gerbsäure 
eine  Veränderung  eriitten  hatte,  die  indessen  den  Analysen 
zufolge  nicht  bedeutend  gewesen  seyn  kann.  Doch  ergaben 
manche  Analysen  einen  zu  kleinen  Wasserstoffgehalt. 

Die  neue  Formel  der  Gerbsäure  läfst  sich  theils  unmit- 
telbar mit  Büchner 's  Formeln  der  Salze  in  Uebereinstimmung 

23* 
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bringen  (in  welchem  Falle  jedoch  angenommen  werden  muls, 
dafs  diQ  analysirten  Salze  noch  Wasser  enthielten,  welches 
bei  100*  nicht  entweicht),  oder  es  müssen  Aenderungen  ge- 
macht werden.  D^s  gerbsaure  K(üiCs4fi220s^ +2K0  (Büchner) 
und  das  eine  Barytsah  C54H24O36  +  4 BaO  (Büchner^  könnte 
man  durch  die  Formeln  C54H20O32  +  2KO+2HO  und  C54H22OS4 
+  3  BaO  +  BaO,  HO  ausdrücken;  das  Naironsalz,  eine  schwach 
bräunliche,  harzähnliche  Materie  von  der  Zusammensetzung 
5  (Ci8H80i2)  +  4  NaO  —  4  HO  (Büchner)  liefse  sich  durch 
die  Formel  2  (C54H22OJ4)  +  5  NaO  darstellen,  wonach  es  eine 
Mischung  oder  Verbindung  der  zwei  Salze  C54H22O34  +  3  NaO 
und  C54H22O34  +  2  NaO  wäre.  Das  andere  Barytsaiz 
4  (C18H8O12)  +  3  BaO  nach  Büchner,  welches  durch  FäUen 
von  gerbsaurem  Natron  mit  Chlorbarium  dargestellt,  nur  einmal 
analysirt   wurde,   ist  wie   obiges  Natronsaiz  eine  Mischung 

von  C54H22O34  +  3  BaO 

und  C54H22O34  +  2  BaO 
im  Verhältnifs  von  etwa  1:3. 

Was  die  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  6eri>- 
säure  in  alkoholischer  Lösung,  dargestellte  Substanz  betriflft, 
so  giebl  ihr  Büchner  die  Formel  C3eHi,N022  =  2  (CisHgOij) 
+  NH3  —  2  HO ,  wonach  sie  eine  amidartige  Verbindung 
wäre.  Wenn  gleich  die  Eigenschaften  dieses  Stoffes  (braune 
harzartige  Masse)  kein  Vertrauen  zu  ihrer  Reinheit  ervi^ecken, 
so  kann  man  immerhin  die  analytischen  Resultate  durch  die 
Formel  2  (C54H22O34)  +  3  NH3  —  2  HO  =  CiosHsiNjOe«  aus- 
drücken, welche  das  Dreifache  von  Büchner 's  Formel  ist. 
Hiernach  wäre  dieselbe  das  Ammoniaksalz  einer  Anüdsäure 
der  Gerbsäure. 

Ich  stelle  noch  die  berechnete  Zusammensetzung  derje- 
nigen Salze,  für  welche  ich  eine,  Aenderung  der  Formel 
annahm,   mit  Büchner's  analytischen  Resultaten  zusammen. 
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Gerbsaures  Nairon,      Gerbsaurer  Baryi, 
berechnet  gefunden berechnet    gefunden 

Kohlenstoff     46,6        46,3  bis  47,2        34,7        34,0 
Wasserstoff      3,2         3,1   «     3,4  2,5  2,3 

Basis  11,1        10,0  „   11,0        32,8        32,2. 

Für  das  gerbsaure  Eisenoxyd  hat  Pelouze*)  die  Formel 
3  (C18H8O12)  +  FegOs  angenommen,  welche  11,2  pC.  Eisen- 
oxyd verlangt,  während  er  in  dem  bei  120^  getrockneten 
gerbsauren  Eisenoxyd  12,0  pC.  Eisenoxyd  fand,  was  mit  der 
Formel  C54H19O31  +  Fe20j  genau  übereinstimmt  (berechnet 
11,9  pC.  Eisenoxyd).  In  gleicher  Weise  fand  er  das 
gerbsaure  Antimonoxyc^  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
3  (Ci8H80,2)  +  SbOs,  die  wir  gleichfalls  beibehalten  können. 
Es  ist  nach  Berzelius'  Vorgang  allgemein  angenommen 
worden ,  dafs  die  Galläpfelgerbsäure ,  aufser  mit  Basen,  auch 
mit  vielen  Säuren  Verbindungen  eingehe,  und  Berzelius 
führt  selbst  an,  dafs  sie  mit  Schwefelsäure  zwei  verschiedene 
Verbindungen  bilde.  In  dieser  Hinsicht  stünde  das  Verhalten 
der  Gerbsäure  ganz  isolirt  da;  denn  wenn  auch  viele  orga- 
nische Säuren,  wie  Essigsäure,  Benzoesäure  u.  a.  mit  Schwefel- 
säure sich  zu  eigenthümlichen  Doppelsäuren  vereinigen,  so 
geschieht  diefs  doch  nur  mit  wasserfreier  Schwefelsäure, 
während  der  Gerbstoff  selbst  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(z.  B.  mit  8  Theilen  Wasser}  einen  Niederschlag  von  soge- 
nanntem schwefelsaurem  Gerbstoff  bildet.  Mit  Chlorwasser- 
stoffsäure, mit  welcher  eine  Gerbsäurelösung  gleichfalls  einen 
Niederschlag  bildet,  soll  nach  Berzelius  die  Gerbsäure 
gleichfalls  eine  gepaarte  Säure  liefern,  zu  welcher  kein  Ana- 
logon  in  der  organischen  Chemie  bekannt  ist.  Diese  Ver- 
bindungen des  ixerbstoffs  mit  Säuren  wären  von  gepaarten 
Schwefelsäuren    auch    noch   dadurch   verschieden,    dafs  die 


*)  Diese  Annalen  X,  153. 
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Schwefelsäure  darin  durch  Chlorbariom  ausgefölll  werdeo 
kann.  Bei  den  Versuchen,  das  Aequivalent  der  Gerbsöore 
festzustellen,  wurde  ich  zu  einer  genaueren  Untersuchung 
dieser  auf  ihre  Zusammensetzung  niemals  geprüften  Nieder- 
schläge veranlafst. 

Berzelius  beobachtete,   dafs  eine  Gerbsäurelösung  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  (oder  Chlorwasserstoff- 
säure) einen  flockigen  Niederschlag  bildet,  der  beim  Umrühren 
anfangs  zu  einer  harzartigen  Masse  sich  vereinigt,   während 
ein  gröfserer  Zusatz  von  Schwefelsäure  Flocken  niederschlägt, 
die  in  der  Flüssigkeit  vertheilt  bleiben,  ohne  zu  einer  zusam- 
menhängenden Masse  zusammen  zu  schmelzen.    Der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  gröfster  Leichti^eit 
auf,   während  er  in  säurehaltigem  Wasser  unlöslich  ist.     Ich 
habe  mich  bemüht,  diese  Verbindungen  in  reinem  Zustande 
darzustellen,  insbesondere  dieselben  von  anhängender  Schwe- 
felsäure zu  befreien.    In  Alkohol  löst  sich  der  Niederschlag 
mit  grofser  Leichtigkeit  auf,   wird  aber  durch  Aether  nicht 
aus  der  Lösung  gefällt.     Setzt  man  zu  dem  schwefelsauren 
Gerbstoff  Aether,  so  erhält  man  zwei  Schichten,  deren  untere 
syrupdick  ist;  der  Aether  enthält  nur  wenig  gelöst,  ist  aber 
nicht  ganz  frei  von  Schwefelsäure.     Löst  man  den  Nieder- 
schlag in  Wasser  auf  und   schüttelt   die  Lösung  mit  Aether, 
so   erhält  man  drei  Schichten,   wie  ich  diefs   oben  bei  der 
reinen  Galläpfelgerbsäure   beschrieben  habe.    In  allen  diesen 
Fällen  verhält  sich  der  sogenannte  schwefelsaure  Geitstoff 
daher  wie   reine   Gerbsäure,    die  mit  etwas   Schwefelsäure 
befeuchtet  ist,   und   die  geringe  Menge  von  Schwefelsäure, 
die  bei  qualitativen  Versuchen  sich  zeigte,  mufste  noch  mehr 
meine  Vermuthung  bestärken,  dafs  diese  vermeintlichen  Ver- 
bindungen   gar  nicht  existiren,    sondern   nur  Gemenge  von 
Gerbstoff  mit  Säuren  sind.    Quantitative  Versuche  haben  diefs 
denn  in  der  That  überzeugend  erwiesen. 
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Ich  ftüilte  durch  Eingiefsen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
eine    wässerige  Lösung  von  Gerbsäure,    und  bewirkte  die 
Vereinigung    der    suspendirten   Flocken    zu    einer    einzigen 
harzartigen  Masse    durch   gelindes  Erwärmen  der  Mischung 
auf  30  bis  40®  C.    Die  zusammenhängende  Masse  wurde  durch 
Pressen  zwischen  Papier  möglichst  von  anhängender  Säure 
befreit,  was  ziemlich  vollständig  gelingt,    ohne  dafs  sie  am 
Papier  hängen   bleibt,    da   bei   einem   gehörigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  die  Masse  die  Consistenz  von  Wachs  besitzt. 
Der  Niederschlag  wurde  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure 
einige  Zeit  stehen  gelassen,   wobei  er  hart  und  pulverisirbar 
wurde,    und  mit  Kupferoxyd   und   Sauerstoffgas   verbrannt. 
Die  Schwefelsäyrebestimmung  geschah  mit  Chlorbarium  nach 
Zerstörung  der  organischen  Substanz  mit  Salpetersäure,   in 
einem  anderen  Falle  aber  unmittelbar  mit  Chlorbarium  unter 
Zusatz  von  ChlorwasserstofTsäure ,  wobei  es  sich  zeigte  ^  dafs 
die  Schwefelsäure  völlig  'gefällt  wurde ,   da  das  Filtrat  beim 
Eindampfen  und  Glühen  mit  Salpeter  keinen  schwefelsauren 
Baryt  bildete. 
L  0,3453  Grm.  einer  ersten  Bereitung  geben  bei  der  Ver- 
brennung   0,5075  Grm.  Kohlensäure    und  0,1505  Grm. 
Wasser. 
IL  0,4765  Grm.    derselben    Substanz    gaben    0,0540  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

III.  0,4685  Grm.  einer  zweiten  Bereitung  gaben  0,8050  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1715  Grm.  Wasser. 

IV.  1,3510  Grm.    derselben  Substanz    gaben    0,0680  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

Auf  100  Th.  berechnet  gaben  diese  Bestimmungen  : 

I.  and  II.  III.  und  IV. 

Kohlenstoff       40,1  46,8 

Wasserstoff        4,9  4,2 

Schwefelsäure     3,9  2,2. 
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In  d^  ersten  Substanz  ist  das  AeqonraletttTerliiltBiGi  tot 
Kohlenstoff  zu  Schwefelsänre  69  C  :  1  SOs  und  in  der  zweites 
142  C  :  1  SOs.  Die  Zusammensetzung  stinunt  änigess 
uberein  mit  einem  Gemenge  von  Ciorbsiure,  Sckwrf(^iBre 
und  Wasser  in  folgenden  Veriialtnissen  : 

Ente  Bereitmif  Zwdte  Piiiiift 

77  Gerbstoff  89^  GorbstoS' 

19  Wasser  8,5  Wasser 

4  Schwefelsänre 2^  SchwefdgSBre 

100  100,0, 

welche  sidi,  auf  100  Theile  berechnet,  in  firigender  Weise 
mit  den  gefundenen  Zahlen  vergleicht  : 

Kohlenstoff       40,3  46,8 

Wasserstoff        4,9  4,1 

Schwefelsäure    4,0  2,2. 

Es  ist  daher  einleuchtend,  dafs  die  geringe  Menge  von 
Schwefelsäure  nur  mechanisch  d^r  Gerbsäure  anhing  und 
der  so  sehr  hygroscopischen  Substanz  durch  blolses  Pressen 
nicht  entzogen  werden  konnte. 

In  noch  schlagenderer  Weise  kann  die  Nidilezistettz 
dieser  angenommenen  Verbindungen  bei  Anwendung  von 
Chlorwasserstofbäure  erwiesen  werden.  Der  durdi  Odor- 
wasserstoffsänre  erhaltene  Niederschlag,  welcher  sich  wie 
der  mittelst  Schwefelsäure  dargestellte  veriiält,  wurde  gepul- 
vert im  Vacuum  neben  Aetzkalk  längere  Zeit  stehen  gelasseo, 
worauf  er  eölUg  frei  von  Chlorwasserstoffsänre  sich  erwies, 
indem  etwa  1  Gramm  davon,  nach  dem  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat, mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  keine 
wägbare  Menge  von  Chlorsilber  lieferte.  Wollte  man  .die 
Prüfung  auf  Chlorwasserstoff  vor  der  Zerstörung  der  oiga- 
nischen  Substanz  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ansteUen,  so  könnte  die  grofse  Menge  von  Blausäure, 
welche  dabei  entsteht,  leicht  Täuschungen  veranlassen. 
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Berzelius  beschrieb  noch  ein  Verhalten  des  sogenann- 
ten schwefelsauren  GerbstofiPs,  welches  mit  dem  von  gepaar- 
ten Schwefelsäuren  übereinstimmt,  und  ihn  vermuthlich  zu 
dem  nun  aufgeklärten  Irrthum  veranlafst  hat.  Er  bemerkt 
nämlich,  dafs  man  die  dem  schwefelsauren  GerbstofiP  mecha- 
nisch beigemengte  Schwefelsäure  durch  Schütteln  der  wässe-^ 
rigen  Lösung  mit  wenig  kohlensaurem  Bleioxyd  wegnehmen 
könne,  worauf  die  Lösung  beim  Eindampfen  die  reine  Ver- 
bindung hinterlasse.  In  der  That  findet  man  hierbei,  je  nach 
der  Menge  von  kohlensaurem  Bleioxyd,  die  man  anwendet, 
mehr  oder  weniger  Schwefelsäure  in  Lösung  (die  man  durch 
Chlorbarium  nachweisen  kann),  bei  passendem  Zusatz  aber 
nur  Spuren.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  indessen  leicht 
dadurch,  dafs  der  Gerbstoff  selbst  durch  kohlensaures  Blei- 
oxyd gefällt  und  das  gerbsaure  Bleioxyd  von  der  äufserst 
verdünnten  Schwefelsäure  nicht  leicht  zersetzt  wird. 

Die  Fällung  der  Gerbsäure  durch  viele  Mineralsäuren 
findet  demnach  ihre  Erklärung  darin ,  dafs  die  Gerbsäure 
zwar  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist,  aber  nicht  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren,  ähnlich  wie  diefs  für.  viele  Salz- 
lösungen bekannt  ist.  So  wird  eine  Gerbsäurelösung  durch 
Kochsalzlösung,  essigsaures  Kali  und  andere  Alkalisalze  (nicht 
durch  Salpeter  oder  Glaubersalz)  gefällt;  prefst  man  den 
Niederschlag  ab^  so  enthält  derselbe  eine  gewisse  Menge  des 
gelösten  Salz.es  mechanisch  eingeschlossen,  ähnlich  wie  in 
den  obigen  Fällen  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure. 

Dieselbe  Erklärung  möchte  auch  für  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  Gerbsäure  gegen  eine  Mischung  von  Wasser 
und  Aether  ihre  Geltung  haben,  worüber  so  verschiedenartige 
Ansichten  aufgestellt  wurden.  Bekanntlich  glaubte  Guibourt 
in  der  syrupdicken  Schicht  eine  chemische  Verbindung  von 
Gerbsäure  mit  Aether  (gerbsaures  Aethyloxyd)  annehmen 
zu  können,  während  Mohr  dieselbe  als  eine  Auflösung  von 
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Qetbnfknte  in  Aelher*}  ansieht,  die  die  besondere  Eigenschaft 
besitse,  mil  Aelher  sich  nicht  zu  mischen,  und  L.  E.  Robi- 
qnet**}  dieselbe  Erscheinung  als  eine  isolirt  stehende  That- 
Sache  betrachtet,  und  y,unejuxiqßos$iian^  von  Wasser,  Aethm* 
und  Gerbsäure  nennt,  wodurch  freilich  nur  ein  neues  Wort 
an  die  Stelle  der  Erklärung  gesetzt  wurde.  Dafs  die  Gerb- 
säure der  ätherischen  Lösung  grofsentheils  durch  Schütteln 
mit  Wasser  entzogen  werden  kann,  folgt  einfach  aus  ihrer 
leichten  Auflöslichkeit  in  Wasser,  und  sie  iheilt  dieses  Ver- 
balten mit  vielen  anderen  Stoffen  (z.  B.  Alkohol);  dafs  auf  der 
anderen  Seite  die  Gerbsäure  durch  Schütteln  mit  Aether  aus 
der  concentrirten  wässerigen  Lösung  als  syrupdicke  Schicht 
gefällt  wird,  erklärt  sich  aus  der  verminderten  Löslichkeit 
derselben  in  ätherhaltigem  Wasser  j  (ähnlich  wie  in  salzhal- 
tigem Wasser),  wozu  gleichfalls  analoge  Fälle  bekannt  sind 
(z.  B.  Ferrocyanwasserstoffsäure).  Es  versteht  sich  dabei 
von  selbst,  daCs  der  Niederschlag  eine  gewisse  Menge  der 
Flüssigkeit  einschliefst,  und  daher  sowohl  Wasser  als  Aether 
enthält 

Es  ist  femer  bekannt,  dafs  die  syrupdicke  Masse  beim 
Erwärmen  im  Wasserbad  leicht  den  gröfsten  Theil  des  Aethers 
unter  Aufblähen  verliert;  nach  Pelouze^^^)  gelingt  es 
dagegen  selbst  beim  Erwärmen  auf  130<>  nicht,  die  letzten 
Antheile  von  Aether  auszutreiben,  welche  hinreichend  seyn 
sollen,  um  auf  das  Resultat  der  Verbrennungsanalyse  einen 
sehr  merklichen  Einflufs  zu  haben.  Felo  uze  glaubt  diese 
Erscheinung,  dafs  nämlich  der  Aether  selbst  beun  Erhitzen 
auf  130<^  nicht  aus  der  Gerbsäure  entweiche,  durch  die  An- 


*}  Nach  meinen  Verfuchen   bleibt  bei   120®  fetrocknete  GerbsSure  in 
wasserfreiem  Aether  fest,   und  bleibt  keine  Spur  einer  syrupdicken 
Schicht 
**)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    T.  XXIII,  p.  241. 
—)  Diue  Annalen  X,  211. 
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nähme  erklären  zu  können,  dafs  die  beim  Aufblähen  entste» 
hendeh  Blasenräume  mechanisch  Aetherdämpfe  einschlössen, 
und  er  führt  als  Beweis  dafür  an,  dafs  der  fein  gepulverte 
Gerbstoff,  in  vrelchem  diese  Blasenräume  zerstört  waren,  bei 
einer  Analyse  dasselbe  Resultat  gab,  wie  der  durch  Kochen 
mit  Wasser  von  Aether  befreite  Gerbstoff  (doch  immerhin 
noch  mehr  Wasser,  als  nach  meiner  Formel  aus  trockener 
Gerbsäure  erhalten  werden  sollte}.  Wenn  es  einerseits  an 
und  für  siq)i  unstatthaft  zu  seyn  scheint,  ein  solches  Zurück- 
halten von  Dämpfen  anzunehmen,  da  dieselben  durch  Diffusion 
entweichen  müfsten,  so  mufs  man  andererseits  fragen,  wefs- 
halb  denn  nicht  ebenso  Wasserdämpfe  eingeschlossen  bleiben 
sollen,  deren  Vorhandenseyn  Felo  uze  nicht  annimmt.  Würde 
diefs  wirklich  stattfinden,  so  wäre  es  überhaupt  nicht  möglich, 
einen  amorphen  Körper  trocken  zu  erhalten. 

Dafs  in  der  That  der  aus  der  ätherischen  Lösung  durch 
wenig  Wasser  gefällte  ^Gerbstoff  nach  dem  Trocknen  bei 
i20<^  einen  beim  Kochen  mit  Wasser  entweichenden  Stoff 
enthält,  davon  habe  ich  mich  wiederholt  überzeugt;  diefs 
war  aber  auch  bei  dem  zum  feinsten  Pulver  verwandelten 
Gerbstoff,  selbst  nach  längerem  Erhitzen  auf  i40<^,  der  Fall. 
Ich  habe  indessen  hierbei  nie  die  geringste  Menge  von 
Aether  entdecken  können ,  sondern  der  durch  eine  lange 
Steigröhre  von  dem  meisten  Wasser  befreite  Dampf  gab  bei 
der  Verdichtung  durch  Abkühlen  eine  weit  weniger,  als 
Aether,  flüchtige,  mit  Wasser  in  allenlVerhältnissen  misch- 
bare Flüssigkeit,  die  beim  Anzünden  mit  blasser  Flamme 
verbrannte,  und  alle  Eigenschaften  von  Alkohol  besafs,  so- 
weit die  geringe  Menge  (ein  paar  Tropfen),  die  ich  davon 
erhielt,  diefs  zu  constatiren  erlaubte.  Dafs  dieser  Alkohol 
nicht  als  solcher  in  der  gefällten  Gerbsäure  enthalten  war, 
folgt  daraus,  dafs  auch  der  mit  alkoholfreiem  Aether  (der 
wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt  worden  war}  aus  Galläpfeln 
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dargestellte  Gerbstoff  dasselbe  Verhalten  zeigte.  Die  Menge 
des  Alkohols j  welche  hierbei  auftrat,  war  sehr  geringe  und 
beeinflurst  das  Resultat  der  Verbrennungsanalyse  nicht  merk- 
lich (vergl.  Analyse  VII  und  VIII).  Am  Wahrscheinlichsten 
scheint  mir  die  Annahme,  dafs  der  Alkohol  von  einer 
geringen  Menge  von  gerbsaurem  Aethyloxyd  herrührte, 
welches  sich  aus  Gerbsäure  und  Aether  gebildet  hatte 
und  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Gerbsäure  und  Alkohol 
zerlegt  wurde.  Obgleich  eine  solche  Verbindung  für  sich 
nicht  bekannt  ist,  so  scheint  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher 
die  Gerbsäure  Amidverbindungen  bildet,  für  eine  ähnliche 
leichte  BUdung  der  Aetherverbindung  zu  sprechen. 

Nachdem  es  bewiesen  ist,  dafs  die  Gerbsäure  bei  ihrer 
Spaltung  zwei  Stoffe  liefert,  von  welchen  der  eine  14  Aeq. 
Kohlenstoff,  der  andere  12  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  so 
scheint  die  Annahme  gerechtfertigt,  dafs  beide  Atomgruppen 
in  der  Gerbsäure  in  näherer  Verbindung  enthalten  sind,  und 
dafs  die  eine  dieser  Gruppen  durch  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  in  Glucose,  die  andere  in  Gallussäure  überge- 
führt werde.  Bei  den  meisten  übrigen  Glucosiden  werden 
für  jedes  Aequivalent  Traubenzucker,  welches  aus  der  Ver- 
bindung austritt,  2  Aeq.  Wasser  aufgenommen,  ohne  dafs  die 
Sittigungscapacität  des  Stoffes  eine  Veränderung  erleidet. 
Die  neutralen  Glucoside  liefern  daher  neben  Glucose  neutrale 
Producte,  saure  Glucoside  dagegen  wieder  Säuren.  Aus  den 
wenigen  bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  scheint  hervorzu- 
gehen, dafs  die  Sättigungscapacität  zunimmt,  wenn  für  jedes 
Aeq.  Glucose  mehr  als  2  Aeq.  Wasser  eintreten.  Bei  der 
Gerbsäure  finden  wir  ein  ähnliches  Verhalten.  Nach  der 
Zersetzungsgleichung  : 

C.4H„0s4  +  8  HO  =  3  CC,4H.O,o)  +  CnH^O,, 
werden  8  Aeq.  Wasser  aufgenommen,  und  die  entstehenden 
3  Aeq.  Gallussäure    besitzen   jedenfalls   ein  weit  gröfseres 
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Sättigungsvermögen,  als  ein  Aeq.  Gerbsäure.  Die  Chemiker 
sind  indessen  noch  keineswegs  einig  über  das  Sättigungs- 
vermögen  der  Gallussäure,  und  während  Lieb  ig  in  der  durch 
die  Formel  Ci4HeOio  dargestellten  Menge  derselben  4  Aeq. 
basisches  Wasser  annimmt,  wonach  diese  Formel  4  HO, 
C14H2O6  geschrieben  werden  könnte,  nimmt  Gerhardt  in 
derselben  nur  2  Aeq.  basisches  Wasser  an,  und  schreibt  ihre 
Formel  2  HO,  CJ14H4O8.  Von  allen  untersuchten  gallussauren 
Salzen  sind  indessen  nur  in  einem  einzigen  Bleisalz  auf 
14  Aeq.  Kohlenstoff  4  Aeq.  Metalloxyd  enthalten,  und  es  ist 
denkbar,  dafs  dasselbe  ein  basisches  Salz  sey,  von  der 
Formel  3  FbO,  CiaHsO»  +  PbO,  während  Liebig  und 
Büchner  darin  1  Aeq.  Wasser  weniger  annehmen,  und  es 
als  neutrales  Salz  4  PbO,  Ci4H20e  betrachten.  Die  nach  bei- 
den Formeln  berechnete  Zusammensetzung  zeigt  keine  bedeu- 
tende Verschiedenheit;  es  ist  nämlich  : 


c.* 

84 

14,25 

C.4 

84 

14,47 

H, 

3 

0,51 

H, 

2 

0,34 

0, 

56 

9,50 

0, 

48 

8,29 

4  PbO 

446,4 

75,74 

4  PbO 

446,4 

76,90 

589,4      100,00  580,4      100,00. 

Die  Abweichung  der  beiden  procentischen  Zusammen- 
setzungen ist  im  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  der  Art, 
dafs  eine  Entscheidung  durch  die  Verbrennungsanalyse  nicht 
mit  Sicherheit  sich  erwarten  liefs ;  der  Unterschied  im  Gehalt 
an  Bleioxyd  beträgt  aber  über  1  pC,  und  hierdurch  war 
eine  Entscheidung  für  die  eine  oder  andere  Formel  ermög- 
licht. Ich  habe  daher  dieses  gelbe  Bleisalz  durch  tropfen- 
weisen Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  Gallussäure  zu 
einer  kochenden  Bleizuckerlösung,  so  dafs  nur  der  kleinere 
Theil  des  gelösten  Bleioxyds  gefällt  wurde,  dargestellt,  und 
den  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Bei 
dem  Auswaschen  auf  dem  Filter  veränderte  der  anfangs  hell- 
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gelbe  Niederschlag  seine  Farbe  ein  wenig  und  farble  sdcb 
dunkler  gelb^  wefshalb  ich  bei  einer  folgenden  Darstellung 
das  Auswaschen  durch  Absitzenlassen^  ohne  zu  filtriren,  Yor- 
nahm,  wobei  der  Niederschlag  seine  Farbe  unverändert  bei- 
behielt. 

Nach  dem  Trocknen  imVacuum  über  Schwefelsäure  wurde 
der  Niederschlag  auf  120®  erhitzt,  wobei  er  sehr  wenig  an 
Gewicht  verlor,  ohne  seine  Farbe  zu  verändern. 

6,1210  Grm.  der  ersten  Darstellung  verloren  bei  ±20* 
0,0145  Grm.  oder  0,23  pC. 

6,6495  Grm.  der  zweiten  Bereitung  verloren  bei  120* 
0,0175  Grm.  oder  0,26  pC. 

Da  diese  Menge  noch  nicht  (  Aeq.  Wasser  nach  ob^en 
Formeln  entspricht,  so  betrachte  ich  sie  als  zufallig.  •  Die  Be- 
stfanmung  des  Bleigehaltes  habe  ich,  wie  auch  bei  dem  gerb- 
sauren Bleioxyd,   auf  die  Weise  ausgeführt,   dafs   die  abge- 
wogene Substanz  in  einem  Porcellantiegel  unter  Luftzutritt 
so  lange  erhitzt  wurde ,  bis  aller  Kohlenstoff  verbrannt  war, 
worauf  durch  Zusatz   von   verdünnter  Salpetersäure  Bleiojcyd 
und  Blei  aufgelöst,  und  durch  Verdunsten  in  gelinder  Wärme, 
zuletzt  aber  durch  starkes  Glühen  wieder  als  Bleioxyd  er- 
halten wurde.    Das  ältere  Verfahren  von  Berzelius,  wobei 
man  den  Rückstand   von  Blei  und  Bleioxyd  wägt   und  beide 
durch  Essigsäure  trennt,  ist  gewifs  rascher  ausgeführt,  und 
überall,  wo  es  nicht  auf  grofse  Genauigkeit  ankommt,  mitVor- 
theil  anwendbar;   bei  schwer  verbrennlichen  Bleisalzen  (wie 
gerbsaures  Bleioxyd}  aber   noch  mit  besondem  Fehlern  be- 
haftet, da  sich  bei  dem  zum  vollständigen  Verbrennen  noth- 
wendigen  Erhitzen  eine  Menge  kieselsaures  Bleioxyd  bildet, 
welches  durch  Essigsäure  nicht  zersetzt  wird ;  durch  stärkere 
Säuren  wird  Kieselsäure  abgeschieden,  die  als  leichte  Flocken 
in  der  Flüssigkeit  herumschwimmt,   während  zugleich  Alkali 
in  der  Säure  sich  löst. 
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Das  bei  i20<^  getrocknete  gallussfture  Bleioxyd  lieferte 
folgende  Resultate. 
I.    1,1835  Grm.  der  ersten  Darstellung  gaben  0,9010  Grm. 

Bleioxyd.   • 
II.    1,2030  Grm.  der  ersten  Darstellung  gaben  0,9154  Grm. 
Bleioxyd. 

III.  1,4192  Grm.  der  zweiten  Darstellung  gaben  1,0T70  Grm. 
Bleioxyd. 

IV.  1,0162  Grm.  der  zweiten  Darstellung  gaben  0,7730  Grm. 
Bleioxyd. 

V.    0,8492  Grm.  der  zweiten  Darstellung  gaben  0,6453  Grm. 

Bleioxyd. 
VI.    1,2288  Grm.  der  zweiten  Darstellung  gaben  bei  der 
Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas  0,6485 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0475  Grm.  Wasser. 
Auf  100  Theile  berechnet  gaben  diese  Analysen  : 

L  a         m.        IV.         V.        VL        Mittel 

Kohlenstoff  -.__  —  _  14,39  14,39 
Wasserstoff  _  —  —  —  _  0,43  0,43 
Bleioxyd  76,13  76,09  75,89  76,06  75,98    —      76,03. 

Büchner*)  und  Liebig**)  erhielten  bei  der  Analyse 
desselben  Salzes  nachstehende  Resultate,  nämlich  : 

Büchner  Liebig 

Kohlenstoff     13,83   ^  ^4,45         14,6r  ^  ^4,80 

Wasserstoff      0,52         0,52  0,55         0,52 

Bleioxyd        76,40       76,51         76,15       76,03. 

Da  der  Gehalt  an  Bleioxyd  als  zwischen  den  beiden  oben 

angeführten  Formeln  entscheidend  angesehen  werden  mufs, 

und  Liebig  sowohl  als  ich   denselben   der   ersten  Formel 

weit  näher  kommend  fanden,  Büchner  dagegen  ein  zwischen 


•)  Diese  Annalen  LIII,  349. 
*•)  Ebendaselbst  XXVI,  127. 
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beiden  etwa  in  der  Mitte  liegendes  Resultat  erhielt,  80  ent- 
scheide ich  mich  für  die  Formel  C,4H,0v  +  4  PbO  = 
3  PbO,  Cj4H,07  +  PbO,  wonach  die  GaUnssäure  eine  drei- 
basische Säure  ist^  die  ähnlich  wie  die  Gerbsäure  mit  Blei- 
oxyd leicht  basische  Salze  bildet. 

Die  durch  die  Formel  C^fi^tO^^  ausgedrückte  Menge 
von  Gerbsäure  sättigt  3  Aeq.  Metalloxyd,  die  durch  Zersetzung 
daraus  entstehende  Gallussäure  3  C^uHsOio}  dagegen  9  Aeq. 
Man  könnte  sich  denken,  dafs  die  Gerbsäure  zuerst  anter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  (wie  diefs  gewöhnlich  Isi)  io 
Glucose  und  eine  dreibasische  Säure  von  der  Formel  C42HS4OS1 
übergehe,  welche  letztere  leicht  unter  Aufnahme  von  6  Aeq. 
Wasser  in  3  Atome  der  dreibasischen  Gallussäure  zerfalle, 
so  dafs  alle  aufgenommenen  Wasseratome  durch  MetaUoxyde 
in  der  Gallussäure  vertretbar  wären. 

Es  ist  hier  am  Orte^  auf  die  nicht  zu  verkennende  Nei- 
gung der  Gallussäure  hinzuweisen  ^  Salze  mit  3  Aeq.  Säure 
CC423  zu  bilden,  in  demselben  Verhältnifs  also,  wie  sie  mit 
Glucose  aus  der  Gerbsäure  erhalten  wird.  Büchner  hat 
für  folgende  Salze  diefs  durch  die  Analyse  erwiesen  : 

C«H„0,o+  2  KO  =  2  (KO,  C.,H»0,)  +  C,,H.O,o  +  2  HO. 
C«H„03,+  7  MgO  =  (3  MgO,  C,,H30,)*+  2  (2  MgO,  C,  AO.)  +  14  HO. 
C4,H„0„+  8  MgO  :=  2  (3  MgO,  Cj^H^O,)  +  (2  MgO,  C,,H^O,)  +  «6  BO. 
C«H„0„+  7  MdO  =  (3  MnO,  Cj,fi,0,)  +  2(2  MnO,  Cj.H^O.)  -f  ii  HO, 
C4,H„0„+  8  NiO  «  2  (3IViO,  Cx^HsO,)  +  (2NiO,  CiAO.)  + 16  HC 
C^AoOm+IO  CoO  =  3  (3CoO,C,,H30,)+    CoO  +  H  HO. 

Bei  allen  übrigen  Salzen  liefs  sich  zwar  eine  einfachere 
Formel  berechnen,  es  ist  aber  damit  nicht  erwiesen,  dafs  die 
Salze,  in  welchen  auf  14  Aeq.  Kohlenstoff  2  oder  3  Aeq. 
iMetalloxyd  gefunden  wurden,  nicht  auch  42  Aeq.  Kohlenstoff 
(in  welchem  Falle  man  6  oder  9  Aeq.  Metalloxyd  anzuneh- 
men hätte)  enthielten.  Wenn  man  hiermit  noch  die  von 
Gebrüder  K  n  0  p  *}  aufgestellte  Formel  der  Amidsäure  (Tan- 


*)  Pharmaceatisches  Centralblatt  1852,  S.  417. 
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nigehamsäure)*  C42H20NSO2S  +  9  HO ,  deren  weitere  Bestäti- 
gung jedoch  noch  erwartet  werden  mufs,  zusammenhält^  so 
möchte  man  fast  geneigt  werden,  in  der  Gallussäure  42  Aeqiii- 
valente  Kohlenstoff  anzunehmen ,  wenn  nicht  bei  dem  jetzi- 
gen Standpunkt  der  Wissenschaft  die  Annahme  einer  neun- 
basischen Säure  gegen  die  Erfahrung  zu  sehr  verstofsen 
würde. 

Nach  der  neuen  Formel  der  Gerbsäure  erklärt  sich  ferner 
die  Zersetzung  dieser  Säure  in  der  Wärme  auf  eine  einfache 
Weise.  Die  hierbei  auftretenden^  Producte  sind  bekanntlich 
nicht  verschieden  von  denjenigen,  .welche  man  auch  ausr  der 
Gallussäure  erhalten  kann,  nämlich  Wasser,  Kohlensäure, 
Pyrogallussäure  und  Melangallussäure  (Metagallussäure).  Es 
findet  hierbei  indessen  der  wesentliche  Unterschied  statte  dafs 
die  Gallussäure  ohne  Rückstand  verflüchtigt  und  in  Kohlen- 
säure und  Pyrogallussäure  zerlegt  werden  kann  CCiiHeOio 
=  2  CO2  +  Gi2H60e),  während  die  Gerbsäure  stets  einen 
Rückstand  von  Melangallussäure  hinterläfst,  die  aus  Gallus- 
s|iure  nur  bei  rasphem  Erhitzen  entsteht  (Ci4HeOio=3  CO2 
+  2  HO  +  Ci2H404).  Es  erklärt  sich  diefs  daraus,  dafs  das 
in  der  Gerbsäure  enthaltene  Kohlehydrat  beim  Erhitzen  wohl 
in  Melangallussäure,  aber  wegen  unzureichenden  Gehalts  an 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  nicht  in  Pyrogallussäure  überge- 
führt werden  kann.  Die  Zersetzungsproducte  der  Gerbsäure 
in  der  Wäi-me  können  hiernach  wohl  sehr  wechselnd  seyn; 
entweder  kann  dieselbe  vollständig  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Melangallussäure  zerlegt  werden  : 

C54H22034^=  6  CO2  +  6  HO  +  4JCC12H4O4) 

GerbsSare  MelaogallussSure 

oder  eine  mehr  oder  weniger  grofse  Menge  von  Pyrogallus- 
säure verflüchtigt  sich,  ehe  ihre  weitere  Zerlegung  in  Melan- 
gallussäure stattgefunden  hat;    die  äufserste  Grenze   dieser 

Annal.  d.  Gh«mie  n.  Pharm.  XC.  Bd.  3.  Heft.  24 
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zweiten   Zersetzungsweise,    welche   sich   denkbarer   Weise 
erreichen  liefse,  würde  durch  die  Gleichung  *)  : 

C54H2208i_^=   6   CO2      +     3    (ClgHeO«)^  +      C^2H404 

Gerbsfiure  PyrogaÜossänre  Melaogallofisime 

dargestellt  werden. 

Mttlder  **)  hat  die  Menge  des  bei  dieser  Zersetzung 
auftretenden  Wassers  (welches  indes|,en  Pyrogallussäure  ge- 
löst enthielt),  sowie  die  Menge  dir  rücksyindigen  Helan- 
gallussäure  in  emem  Versuch  bestimmt;  er  erhielt  aus  trockner 
Gerbsäure  bei  250^  6,5  pC.^  Wasser  und  53  pC.  rückständige 
Melangallussäure.  Wenn .  1  Aeq.  Gerbsäure  auf  die  in  der 
ersten  Gleichung,  und  2  Aeq.  Gerbsäure  auf  die  in  der  zwei- 
ten Gleichung  dargestellte  Weise  sich  zerlegten,  so  würde 
man  der  Rechnung  nach  5,8  pC.  Wasser  und  52,4  pG.  Me- 
langallussäure erhalten,  'woraus  folgt,  dafs  die  Gerbsäure 
nahezu  in  dem  Yerhältnifs  von  1*:  2  bei  dem  angeführten 
Versuch  beiden  Zersetzungen  unterlag. 

Es  ist  ein  bemerkenswerther  Umstand,  dafs  die  Gallus- 
säure, indem  ein  Theil  ihres  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs 
auf  Kosten  ihres  Sauerstoffs  verbrennt,  denselben  Körper 
liefert,  wie  ein, Kohlehydrat,  welches  durdi  Säuren  oder 
Fermente  in  Glucose  übergeführt  werden  kann.  Bei  der  Er- 
klärung der  Bildungsweise  der  Gerbsäure  in  dem  Organismus 
der  Pflanzen  möchte  auf  diesen  thatsächlichen  ZusanuncNiang 
wohl  Rücksicht  genommen  werden  müssen,  und  dieselbe 
könnte  einfach  durch  Zutreten  der  Elem^te  von  Kohlensäure 


*)  Der  alten  Formel  der  Gerbsäure  zufolge  köoate  die  Gerbsfnre  völlig 
in  Pyrogallussfiure  und  Kohlensäure  zerlegt  werden  3  (.Ci,EJ,Oi,) 
=  6  CO,  +  4  (C„H«0«).  Die  feststehende  Thauache  aber,  dafs 
diefs  nicht  möglich  ist,  sondern  dafs  stets  Melangallussäure  zurück- 
bleibt, entscheidet  schon  allein  zu  Gunsten  der  neuen  Formel. 
•*)  Scheik.  Onderzoek.    4de  Deel  p.  642. 
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und  Austretbn  von  Wasser  aus  Zucker  oder  anderen  Kohlen- 
hydraten erfolgen.  Ein  gewisser  Zusammenbang  zwischen 
Gallussäure  ("oder  Gerbsäure)  und  der  Gruppe  der  Kohle- 
hydrate (^Zucker,  Stärkmehl,  Holzfaser)  tritt  ferner  darin  her- 
vor, dafs  beide  durch  Salpetersäure  leicht  in  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  verwandelt  werden,  sowie  auch  das  kürzlich  von 
Pettenkofer  entdeckte  Vorkommen  von  Pyrogallussäure 
unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  von  Holz  hier- 
bei nicht  unerwähnt  bleiben  mag. 

Nachdem  nun  die  Formel  der  Galläpfelgerbsäure  und  ihre 
Beziehungen  zur  Gallussäure  festgestellt  sind,  wird  man  durch 
Anwendung  der  ge^onnei^en  Resultate  auf  die.  übrigen  Gerb- 
säuren., deren  Geschichte  noch  einen  so  unerquicklichen  An- 
blick darbietet,  dieselbe  auf  eine  d^n  jetzigen  Standpunkt 
der  Chemie  entsprechende  Stellung  erheben  können.  Den 
durch  zahllose  Beispiele  der'  unorganischen  und  organischen 
Chemie  zu  belegenden  (besetzen  zufolge  enthalten  alle  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen,  welche  demselben  Typus  ange- 
hören^ und  sich  durch  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  und, 
entsprechende  Zersetzungen  als  Glieder  einer  Familie  charac- 
terisiren,  in  ihrem  Atom  eine  gleiche  Anzahl  von  Sauerstoff- 
äquivalenten ;  «bei  den  organischen  Stoffen  (deren  Abweichun- 
gen nicht  durch'  Verschiedenheit  der  Elemente^  wie  bei  den 
unorganischen  Stoffen,  sondern  durch  das  verschiedene  Ver- 
hältmfs^  in  welchem  dieselben  Elemerae^  namentlich  Kohlenstoff 
und  V/asserstoff ,  v^einigt  sind ,  bewirkt  werden)  hat  sich 
ferner  das  weitere  Gesetz  ergeben,  dafs  diese  Glieder  der- 
selben Familie  in  ihrer  Formel  um  n  (C2H2)  verschieden  sind, 
wobei  die  Aehnlichkeit  derselben  um  so  gröfser  sich,  zeigt,  je 
kleiner  die  Zahl  n,  oder  die  Differenz  im  Kohlenstoffgehalt  ist. 
Ein  und  dasselbe  Element  liefert  dagegen,  wenn  es  sich  mit 
Sauerstoff  in  mehreren  Verhältnissen  verbfndet,  stets  sehr- 
verschiadene,  in  ihrem  Verhalten  und  ihren  Zersetzungen  ganz 
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abweichende  Verbindungen  (z.  B.  MnO,  Mn203^  Mi^Os^  MnO,), 
und  es  erscheint  hiernach  ungereimt,  in  einander  ähnlichen, 
demselben  Typus  angehörigen  organischen  Sto£Pen  dasselbe 
Radical,  mit  verschiedenen  Mengen  von  Sauerstoff  verbunden, 
anzunehmen.  Für  letztere  Annahme  kann  nicht  nur  kein  ein- 
ziges erwiesenes  Beispiel  als  Beleg  angeführt  werden ,  son- 
dern man  kann  im  Gegentheil  an  vielen  Fällen  nachweisen 
(z.  B.  Acetyloxydhydrat  HO,  C4H5O  und  Acetylsäurehydral 
HO,  C4H3OS;  Bittermandelöl  Ci4He02  und  Benzoesäure 
Ci4He04),  dafs  auch  bei  den  organischen  Verbindungen  diese 
Gesetze  gelten.  Nichtsdestoweniger  können  einige  Chemiker 
den  Standpunkt  der  organischen  Chemie ,  wie  er  vor  etwa 
20  Jahren  war,  nicht  verlassen,  vielleicht  weil  sie  die  eben 
entwickelten  Ansichten  nicht  verstehen.  So  hat  ein  bekannter 
Chemiker  *)  dagegen  den  Einwurf  geltend  gemacht^  dafs  er, 
wenn  alle  einander  ähnlichen  ^toffe  eine  gleiche  Anzahl  von 
Sauerstoffäquivalenten  enthielten,  nichts  begreifen  könne^  warum 
Bleihyperoxyd  PbOj,  Alkohol  C4He02,*  Bittermandelöl  Ci4H«02 
u.  a.  m.,  sich  so  ganz  verschieden  und  ohne  die  geringste 
Aehnlichkeit  zeigten.  Obgleich  nun  diese  Verschiedenheit 
bei  gleichem  Sauerstoffgehalt  sehr  einfac)i  zu  erklären  ist, 
so  will  ich  mich  hier  nicht  auf  eine  Brkläning  einlassen, 
sondern  nur  hervorheben^  dafs  noch  Niemand  behauptet  hat, 
alle  Stoffe  von  gleichem  Gehalt  an-  Sauerstoff  jnüfsten  ein- 
ander ähnlich  seyn,  wohl  aber,  dafs  einander  ähnliche  Stoffe 
gleich  viel  SauerstoQaquivalente  enthielten^  und  Jeder^  der  auch 
nur  ein  wenig  richtige  Schlüsse  ziehen  kann,  wird  leicht  ein- 
sehen^ dafs  letzterer  Satz  wahr  seyn^kann,  ohne  dafs  defs- 
halb  die  umgekehrte  Behauptung  Geltung  zu  haben  braucht. 
Gegen  die  Wahrscheinlichkeit  der  Formeln  der  Gerb- 
säuren von  höherem  Aequivalent  äufsert  sich  Herr  Wagner 


*)  Rochleder,  im  Journ.  für  pract.  Chemie  LIX,  206. 
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auf  eine  Weise,  welche  geeignet  ist,  weniger  genau  mit  den 
Verbindungen  der  Gerbsäuren  bekannte  Chemiker  irre  zu 
leiten,  wefshalb  ich  mich  yeranlafst  finde  ihm  zu  erwiedern. 
Er  sagt  nämlich*)  :  „Von  theoretischem  Standpunct  möchte 
gegen  die  Formeln  mit  40  C  und  44  C  einzuwenden  seyn, 
dafs  nach  aUen  bis  jetzt  angestellten  Analysen  der  Sake  der 
Gerbsäuren  hervorgeht,  dafs  18  C  3  RO  zur  Sättiguiig  be- 
dürfen. Die  Streck  er 'sehe  und  die  Laurent'sche  Formel 
entsprechen  aber  Säuren,  die  mindestens  6  Aeq.  Base  zur 
Bildung  eines  Salzes  brauchen  würden,  also  6-  bis  8 basischen 
Säuren.'' 

So  zuversichtlich  diese  von  Hrn.  Wagner 's  theoreti- 
schem Standpunct  geaufserten  Einwürfe  ausgesprochen  wer- 
den, so  wenig  begründet  sind  sie  gleichwohl. 

In  drei  Gerbsäuren  haben  verschiedene  Chemiker  18  Aeq. 
Kohlenstoff  angenommen,'  nämlich  in  der  Galläpfelgerbsäure, 
der  Moringerbsäure  und  der  Catechugerbsäure.  Von  den 
Salzen  der  letzteren  Säure  ist  noch- keine  Analyse  veröffent- 
licht worden,  und  es  reduzirt  sich  somit  die  Anzahl  der 
Gerbsäuren  9  von  welchen  obige  Behauptung  Geltung  haben 
könnte,  auf  «tuet, ^ von  welchen  die  eine  von  Hrn.  Wagner 
selbst  untersucht .  wurde ,  wonach  man  eine  Bekanntschaft 
mit  den  Verbindungen  - -dieser  Säure  bei  Herrn  Wagner 
wohl  voraussetzen  dürfte.  Herr  Wagner  hat  aber  in  den 
moringerb§.auren  Salzen  nur  folgende  Verhältnisse  gefunden  : 

18  C  :  J  Pb  0 

18  C  :  2  Pb  0 
.  18  C  :  i  Pb  0 

18  C  :  J  Fe,Os 
Alle  Analysen    der    moringerbsauren  Sähe    haben    also 
ergeben^  dafs  kein  einziges  Salz  auf  18  C  3  RO  enthält.    Es 


*)  Journal  für  practische  Chemie.  Lyil,,442. 
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bleibt  somit  von  den  y^Gerbsäuren^,  die  in  ihren  Salzen  nach 
allen  Analysen  auf  18.  C  3  RO  enthalten  sollen,  nur  die  Gall- 
äpfelgerbsäure übrig.  Da  von  allen  Salzen  dieser  Säure  nur 
eine  einzige  Analyse  eines  Bleisalzes  auf  18  C  3  RO  ergab 
(welches,  wie  ich  obeh  nachgoMriesen,  ein  basisches  Salz 
war)^  so  kann  man  Herrn  Wagner  zwar  das  Talent,  einen 
speciellen  Fall  als  das  Allgemeine  darzustellen^  nicht  ab- 
sprechen, aber  der  von  theoretischem  Standpunct  gemachte 
Einwurf  gegen  die  thatsächlichen  Beweise ,  welche  ich  im 
Vorhergehenden  angeführt  habe^  scheiiit  mir  keiner  weiteren 
Beachtung  werth*}. 

Nach  Rochleder  enthalten  dagegen  alle  Gerbsäuren 
entweder  18  oder  14  Aeq.  Kohlenstoff,  und  die  zahlreichen 
sogenannten  Gerbstoffe  y  welche  in  dem  Präger  Laboratorium 
untersucht  wurden,  erhielten  sämmtlich  eine  Formel  mit 
14  Aeq.  Kohlenstoff.  *  Es  ist  bei  diesen  Stoffen  indessen  kein 
Unterschied  zwischen  den  der  Galläpfelgerbsäure  und  den 
der  Gallussäure  entsprechenden  Verbindungen  gemacht  wor- 
den^ sondern  man  hat  alle  Stoffe,  welche  mit  Eisensalzen  eine 
schwarze  oder  grüne'  Färbung  hervorbrachten ,  kurzweg  zu 
den  Gerbsäuren  gerechnet,  während  doch  die  so  wesentlich 
verschiedenen  Stoffe,  wie  dalläpfelgerbsäure^  Gallussäure  und 


*)  Hr.  Wagner  behauptet  an  der.  angefahrten  Stelle  noch  anrichtig 
(obgleich  er  Mulder's  Originalabhandlung  :  Scheik.  Onderz.  IV,  639 
richtig  citirt),  dafs  Mulder  schon  1847  die  Gerbsäure  als  die  Ver> 

'  bindung  eines  Kohlehydrats  mit  Gallussäure  erkannt  i^abe.  Da 
diese  mich  in  meinem  Recht  krankende  Unwahrheit  von  mehreren 
Sammeljournalen  ohne  Bemerkung  der  Redaction  wiedergegeben 
wurde,  so  bemerke  ich  nochmals,  dafs  Idulder  diefs  niemals  an- 
gegeben hat.  Auch  ohnei. Mal der's  Abhandlung  näher  zu  lesen, 
ergiebt  sich  die  Unmöglichkeit  der  Behauptung  schon  aus  dem 
blofsen  Anblick  yon  JMulder*s  Formel  der  Gerbsäure,  CsgHioOis, 
da  nach  ihr  1  Aeq-  Gerbsäure,  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser, 
sich  vollständig  in  2  Aeq.  Galluss^re  verwandeln  wurde  [CsgHi^Ois 
-f  2HO  =  2(CuH,Oio)]. 
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Pyrogallussäure  dieselbe  Reaction  mit  Eisensalzen  zeigen, 
ohne  dars  dershalb  Jemand  letztere  Säuren  als  Gerbsäuren 
annimmt,  weil  man  mit  ihnen  nicht  gerben  kann.  Was  die 
Formeln  dieser  Stoffe  betrifft^  so  glaube  ich  nicht,  dafs  man 
dieselben  durch  eine  Analyse  der  Säure  und  mehrerer  Blei- 
salze mit  Sicherheit  feststellen  kann^  und  es  Msl  sich  leicht 
nachweisen,  dafe  für  jede  dieser  Säuren  noch  eine  oder 
mehrere  andere  Formeln  aus  denselben  Analysen  sich  be- 
rechnen  lassen,  aus  welchen  Rochleder  seine  Formeln  abge- 
leitet hat.  Bevor  man  indessen  die  währen  Formeln  dieser 
Stoffe  mit  Bestimmtheit  wird  nachweisen  können,  müssen 
erst  weitere  Untersuchungen  darlegen,  welche  von  ihnen 
der  Gerbsäure,  und  welche  der  Gallussäure  oder  anderen 
Abkömmlingen  der  Gerbsäure  entsprechen.  Erstere  werden 
34  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  und' sich  in  Glucose  und  einen 
zweiten  Stoff  spalten  lassen;  die  der  Gallussäure  entsprechen- 
den Stoffe  müssen  10  Aeq.  Sauerstoff  wie  diese  Säure 
enthalten. 

Ich  habe  noch  keine  Zeit  gefunden  meine  Absicht  aus- 
zuführen, ejnige  andere  Gerbsäuren  genauer  zu  untersuchen;/ 
indessen  hab^  ich  nachweisen  können,  dafs  auch  die  Caie^ 
ckugerbsäure  bei' ihrec  Zersetzung  mit  Säuren  neben  einem 
zweiten  Stoff  Glucose  liefert.  Gewöhnlich  findet  man  in  den 
gerbsäurehaltigen  Pfladzentheilen  neben  einer  Gerbsäure  noch 
eine  zweite  eigenthümliche ,  meist  krystallisirbare  Säure,  die 
beide  die  Beaction  auf  Eisensalze  gemeinsam  haben;  in  dem 
Catechuextract  kommt  neben  Catechugerbsäure  die  krystallisir- 
bare Catechusäure  vor,  in  der  Ouercitronrinde  neben  einer 
eigenen  Gerbsäure  die 'Quercitronsäure ,  in  dem  Kaffe  neben 
Kaffegeii)säure  noch  Kaffesäure.  -  fis  lag  hierbei  die  Yer- 
muthung  nahe,  dafs  diese  Begleiter  der  Gerbsäuren  der 
Gallussäure  enteprechen  möchten,  und  vielleicht  durch  theil- 
weise  Zersetzung  aus  det  Gerbsäure  hervargegangen  $eien. 
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Diese   Ansicht    mag   wohl  in  manchen   Fällen   in    Wahrheit 
begründel  seyn,   doch  bedarf  sie  erst  des  thatsächlichen  Be- 
weises ,    dafs    der   zweite  Körper  wirklich    durch    eine  Zer- 
setzung aus    der  Gerbsäure  entsteht,    welche   der  Spaltung 
der    Galläpfelgerbsäure    in    Gallussäure    und    Glucose    ent- 
spricht^   weil    unter    anderen   Umständen    statt   Gallussäure 
EHagsäure  aus  derselben  Säure  erhalten  wird,  wie  sich  denn 
auch  schon  eine  gewisse  Menge  von  EHagsäure  in  den  Gall- 
äpfeln findet.     Die  Morinsäure,  welche   die  Moringerbsäure 
begleitet^  und  die  Catechusäure ,   scheinen  keineswegs,    wie 
man  angenommen  hat,  der  Gallussäure  zu  entsprechen,  son- 
dern  vielleicht  der  EHagsäure  oder  anderen  Abkömmlingen 
der  Gallussäure. 

Es  würde  mir  voreilig  zu  seyn  scheinen^  die  durch  ältere 
Analysen   gefundene  Zusammensetzung  verschiedener   Gerb- 
sjoffe    nach    den    nun   gewonnenen  Erfahrungen   durch  neu 
berechnete  Formeln  auszudrücken,    da  es  erst  thatsächlicher 
Beweise   für  die  «upponirle  Aehnlichkeit  vieler  dieser  Stoffe 
bedarf,    und    ferner   die  älteren  Analysen  dieser  häufig  so 
schwierig  zu  reinigenden  Substanzen  noch  der  Bestätigung 
bedürfen.    Von  allen  anderen  Gerbsäuren  scheint   mir  nocb 
die  Moringerbsäure^    weil    sie   krystaUjsirt  erhalten   werden 
kann,  am  ersten  einem  Versuch  zugänglich,  ihre  Formel  mit 
der  Formel  der   Galläpfelgerbsäure  in  Qnklang.  zu   bringen. 
R.  Wagner  hat  für  die  Moringerbsäure  die  Formel  CjeHgOjo 
aus   seinen  Analysen   hergeleitet;   giit .  gleicher   Genauigkeit 
schliefst  sich   die  Formel  CeaHaoOs«  den  analytischen   Resul- 
taten an,  welche  durch  4  (CaHj)  von  der  Forpel  der  Gall- 
äpfelgerbsäure   sich    unterscheidejt.  .    Vermuthlich    entfialten 
indessen  alle  Gerbsäuren   n  C«   und   die   wahre  Fonnel    der 
Moringerbsäure  müfste  hiemach  CeoH^gOs«  seyn,  wenn  auch 
diese  weniger  genau  mit  der  Analyse  stiitimt;'in  diesem  Falle 
würde  ihre  Spaltung  durch  Säuren  nach  der  Gleichung  : 


0,0    54,5 

C„    55,2' 

H„      4,2 

H.0      4,4 

0.4    4i,3 

0.4    40,4 
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C.oH„034  +  8  HO  =  3  CC,eHsO,o)  +  C^HmO,, 
erfolgen  können.     Ich  will   hier  die  Resultate  der  Analysen 
mit  der  nach  den  angeführten  Formeln  berechneten  Zusam- 
mensetzung vergleichen  : 

Berechnet  Gefunden 

54,9    55,0    55,2    55,2    55,5 
4,3      4,2      4,5      4,6      4,5 

100,0  100,0. 

Ein  Bleisalz   der  Säure  enthielt  57,2  pC.  Bleioxyd;  ein 

anderes  44,3  pC.  Bleioxyd,  das  Kalksalz  7,7  bis  7,2  pG.  Kalk. 

Der  Formel  Ce2Hso084  +  8  PbO  entspricht  57,0  pC.  Bleioxyd, 

»         »       C„H,oOs4  +  2  CaO  „  7,7  pC.  Kalk, 

„         »       C.oHm034  +  8  PbO  „        57,5  pC.  Bleioxyd, 

r>         »       CeoHj«Os4  +  2  CaO  „  7,8  pC.  Kalk. 

Die  Morinsäure,  welche  neben  Moringerbsäure  in  dem 
Gelbholz  vorkommt,  gehört  nicht  zu  der  Gruppe  der  Gallus- 
säuren; berechnet  man  ihre  Zusammensetzung  auf  10  Aeq; 
Sauerstoif,  so  erhält  man  die  Formel  CigHsOio,  welche  der 
Gallussäure  nicht  homolog  ist.  Eine  der  Formel  CjeHgOio  ent- 
sprechende Säure  (welche  nach  obiger  Gleichung  aus  der 
Moringerbsäufe  entstehen  würde}  kennt  man  indessen  in  der 
Quercitronsäure ,  und  es  wäre  ^rch  den  Versuch  leicht  zu 
entscheiden,  ob  wirklich  aus' Moringerbsäure  die  Ouercitron- 
säure  dargestellt  werden  kann. 

Die  bis  jetzt  veröffentlichten  Resultate  der  Untersuchung 
der  Moringerbsäure  gestatten  daher  noch  nicht  die  Formel 
dieser  Säure  festzustellen;  es  ist  aber  zu  hoffen,  dafs  die 
genaue  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte  zu  einem 
bestimmteren  Resultat  führen  wird. 

Als  Hauptresultate  dej  vorliegenden  Untersuchung  hebe' 
ich  hervor  : 
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Die  Galläpfelgferbsäure  ist  eine  gepaarte  Zockerverbindnng 
(Gluoosid},  und  spaltet  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren, 
Alkalien  und  Fennenten  in  Gallussäure  und  Glucose. 

Die  Formel  der  Galläpfelgerbsäure  ist  C54H220s4  ,  worin 
3  Aeq.  Wasser  durch  Metalloxyde  vertretbar  sind.  Die  durch 
essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Gerbsäurelösung  bewirkten  Nie- 
derschläge sind  gröfstentheils  basische  Salze,  welche  bis 
10  Aeq.  Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Gerbsäure  enthalten. 

Die  früher  angenommenen  Verbindungen  von  Gerbsäure 
mit  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsänre  exi$tiren  nicht. 

Die  Gallussäure  Ci4HeOio  ist^  wie  die  Gerbsäure,  eine 
dreibasische  Säure. 

Andere  Gerbsäuren  sind  gleichfalls  Glucoside  und  ent- 
halten wahrscheinlich  auch  34  Aeq.  Sauerstoff. 


Hippursäure   in   den  Hautschuppen    bei  Ichthyose 
von  J.  Schhfsberger. 

(Briefliche  Mitlheiluog.) 


In  einem  exquisiten  Fall  der  bezeichneten  seltenen  Krank- 
heit, welcher  diesen  Winker  in  hiesiger  Klinik  beobachtet 
wurde  und  von  Hrn.  Dr.  Büchner  nach  seinen  klinischen 
und  histologischen  Beziehungen  beschHeben  werden  wird, 
unterwarf  ich  die  Hautkrusten,  die  dabei  in  grofser  Masse  zu 
haben  waren ,  einer  genaueren  Untersudiung.  Aus  den  Er- 
gebnissen derselben  berichte  ich  Ihnem  vorläufig  nur  das^  wie 
mir  scheint,  Interessanteste,  nämlich  die  Anwesenheit  freier 
Hippursäure  in  dieser  pathologischen  Hautausscheidung. 

Durch  14tägige  Digestion  von  \  Pfund  jener  Krusten 
mit  einem'  ansehnlichen  Ueberscbusse  von  SOprocentigem 
Weingeist  wurde  eine  intensiv  g^lbe  -Tinctur  gewonneQ,  welche 

•  »■ 


Hautschuppen  bei  Ichän^ose.  379 

bei  vorsichtigem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  einen  zähen 
Syrup  hinterliefs,  in  dem  das  Mikroscop  eine  Masse  von  Fett- 
tropfen  und  die  schönsten  Cholesterinkrystalle  nachwies.  Als 
ich  diesen  Syrup  mit  einer  verhältnirsmäfsig  kleinen  Menge 
Weingeisfö  auswusch  ^  wobei  das  meiste  Fett  zurückblieb,  so 
setzte  die  filtrirte  goldgelbe  Lösung  beim  freiwilligen  Ver* 
dunsten  an  der  Glaswand  gelbliche  Krystalle  ab,  die  dem 
unbewaffneten  Auge  als  keulenförmige  Krystalle ,  meist  zu 
zweien  in  Form  eines  schiefen  Kreuzes  zusammengestellt  er« 
schienen.  Unter  dem  Mikroscop  erkannte  ich  darin  kegel* 
förmige  Krystallbüschel ,  aus  vierseitigen  Säulen,  theils  mit 
rundlichen  Zuspitzungen,  theils  ohne  solche  bestehend.  Die 
ganze  Anordnung  zeigte  die  gröfste  Aehnlichkeit  mit  den  von 
Verdeil  und  Robin*)  in  ihrem  Atlas  (PL  XXI,  Fig.  3  e) 
als  „hippursaurer  Kalk^  abgebildeten  Gruppen.  Aus  der  Lö- 
sung in  kochendem  Wasser  schössen  bei  längerem  Stehen 
fast  farblose  irisirende  Säulen  an ,  welche  die  mannichfachen^ 
Fl.  XX  desselben  Alias  abgebildeten  Formen  darboten,  nament- 
lich auch  solche,  welche  den  sargd^ckelförmigen  Krystallen 
des  Tripelphosphats  ai^ffallend  ähnlich  waren  (auf  diese  Aehn* 
lichkeit  hat  meines  Wissens  C.  Schmidt  in  seinen  trefflichep 
krystallonom.  Unters.  1846,  S.  36  zuerst  aufmerksam  gemacht, 
aber  auch  deren  Diagnose  festgestellt). 

Die  erst  angeschossenen,  wie  die  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirten  Krystalle  verhielten  sich  chemisch  im  Wesentlichen 
gleich ;  ich  konnte  auch  in  den  kegelförmigen  Büscheln  keine 
Spur  von  Kalk  nachweisen,  und  auch  sie  rötheten  befeuchtetes 
Lackmuspapiec  deutlich,  ^  gut  wie  die  aus  der  wässerigen 
Lösung  angeschossenen  Krystalle,  welche  ganz  die  Formen 
zeigten,  die  die  Autoren  davon  abzeichneten.  Da  die  ge- 
wonnene Menge  der  Säure  nicht  zu  einer  Elementaranalyse 


*)  Traite  de  Chim.  anatom.  1853.     '  '% 
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Es  wurden  hier  z.  B.  gefunden  in  100  Theilen   frischen 
Gehirns  : 

a.  in  der  grauen  Substanz  des  Kalbs  1,00  Theile  weifser 

Asche, 
in    der   grauen    Substanz    eines   74jährigen    Weib^ 
1,16  Theile  weiTser  Asche. 

b.  in  dem  Balken  des  Kalbs  1,82  Theile  schwarzgraoer 

Asche, 
in   dem  Balken   des  74jährigen  Weibes  1,72   Thefle 
schwarzgrauer  Asche. 
In   aDen   diesen  Fällen   war   mehrstündiges   Glühen   im 
Platintiegel  unter  fortdauernder  Zuleitung  von  Sauerstoffgas  an- 
gewendet worden.    Wurde  schliefslich  mit  Salpetersäure  be- 
feuchtet und  wieder  geglüht,  und   diese  Operation  mehrmals 
wiederholt,  so  wog  die  jetzt  nahezu  weifse  Asche  des  mensch- 
lichen Corpus  callosum  noch  1,53  pC. 

II.    Das  Gehirn  im  Greisenalter. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Oberamtsarzt  Kraufs  hier 
erhielt  ich  unlängst  das  Gehirn  eines  74jährigen  Weibes  zur 
Untersuchung,  welches  den  bei  Greisen  yergleichungsweise 
seltenen  Zustand  der  anatomischen  Normalität  darbot. 

Es  wurden  darin  gefunden  : 

a.  in  der  Bindensubsiani  des  Grofshirns  : 

aa.  der  rechten  Hemisphäre  : 

Wasser    87,55  pC.  Aetherextract  4,01  pC. 

9         87,68    „  „  3,99    „ 

bb.  der  linken  Hemisphäre  : 

Wasser    88,26  pC.  Aetherextract  4,21  pC. 

f>         88,57    „  „  3,76    „ 

b.  in  dem  Bcdken  : 

Wasser    73,50  pC.  Aetherextract  12,71  pC. 

74,33    „  „  12,21     „ 
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Das  Hauptergebnifs  dieser  Untersuchung  ist  die  That- 
sache  einer  Abnahme  der  in  Aether  löslichen  Stoffe  im  Gehirn 
des  Greisen,  und  es  freute  mich  sehr,  in  der  kürzlich  er- 
schienenen schätzbaren  Monographie  v.  Bibra's  zu  sehen, 
dafs  derselbe  zu  dem  gleichen  Resultate  gekommen  ist*). 
Aufserdem  fand  ich  gewisse  Zunahme  der  Wässerigkeit^  welche 
in  V.  Bibra's  Analysen  nicht  deutlich  ausgesprochen  ist.  Doch 
berichtet  auch  er,  in  dem  Gehirn  eines  80jährigen  Menschen 
74,5  pC,  und  in  dem  eines  86jährigen  76,9  pC.  Wasser, 
also  in  dem  älteren  mehr  Wasser  gefunden  zu  haben. 

Nach  meiner  Analyse  nähert  sich  das  Greisengehirn  wie- 
der dem  der  jüngsten  Lebensperiode.  Worin  aber  die  Ur- 
sache der  Verminderung  der  in  Aether  löslichen  Stoffe  bei 
der  Involution  des  Gehirns  zu  suchen  sey,  ob  darin,  dafs 
diese  Materien  im  Greisenalter  weniger  reichlich  gebildet, 
oder  darin,  dafs  sie  aus  den  Formbestandtheilen  des  Gehirns 
(namentlich  den  Primitivröhren)  resorbirt  werden,  oder  ob 
sie  theilweise  zersetzt  werden,  das  sind  Fragen,  die  kaum 
eine  entfernte  Zukunft  zu  lösen  im  Stande  seyn  dürfte. 


Vorlheilhafte  Bereitungsweise  des  Bleisuperoxyds. 


Man  fällt  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
kohlensaurem  Natron  und  leitet  in  die  dünne  breiförmige 
Masse  so  lange  Chlorgas,  bis  alles  kohlensaure  Bleioxyd  in 
dunkelbraunes  Superoxyd  verwandelt  ist,  welches  dann  ab- 
fillrirt  und  ausgewaschen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  alles 
Bleioxyd  in  Superoxyd  verwandelt,  und  es  entsteht  kein 
Chlorblei,  sondern  Chlornatrium;  Essigsäure  und  Kohlensäure 


*)  y.  Bibra,  yergl.  Unters,  über  d.  Gehirn.  Mannheim  1854,  S.  13u.  14. 
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werden  frei.  Man  wägt  die  Salze  im  Verhältnifs  ihrer  Aequi- 
valentgewichte  ab ,  nämlich  auf  4  Theile  krystallisirtes  essig- 
saures Blei  3  Theile  krystallisirtes  kohlensaures  Natron;  doch 
thut  man  gut,  von  letzterem  etwas  mehr  zu  nehmen,  uro 
sicher  die  Bildung  von  Chlorblei  zu  verhüten.  Von  4  Thei- 
len  Bleizucker  bekommt  man  3^  Theile  Superoxyd ,  während 
man  aus  4  Mennige  nicht  ganz  1^  erhält.  Das  so  bereitete 
Superoxyd  wird  in  schwefligsaurem  Gas  augenblicklich  weifi 
und  darauf  glühend,  und  eignet  sich  vorzüglich  gut  zu  diesem 
belehrenden  Vorlesungsversuche. 
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Auf  Veranlassung  der  vo«  Dr.  Limpricht  und  Dr.  List 
in  ihrer  Arbeit  über  das  benzoesaure  Phänyloxyd  *J  ausge- 
sprochenen Ansichten  in  Betrefl"  der  Constitution  einiger  Al- 
dehyde hat  Hr.  Kraut  unter  Dr.  Limpricht's  Leitung  zu- 
nächst das  Cuminol  in  dieser  Richtung  untersucht  und  hat 
gefunden,  dafs  es  in  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Alkohol 
gerade  auf  zerfällt  in  Cuminsäure  und  in  eine  bei  ungefähr 
245®  siedende  ölförmige  Flüssigkeit,  welche,  wie  die  Analy- 
sen zeigten,  nach  der  Formel  C*®H'*0*  zusammengesetzt  ist, 
demnach  als  der  Alkohol  der  Cuminsäure  betrachtet  \verden 
kann.  Mit  dem  näheren  Studium  dieses  Körpers  ist  Herr 
Kraut  gegenwärtig  beschäftigt. 


*)  Diese  Annalen  XC,  190. 
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Ausgegeben  den  13.  Juli  1854. 


Drnck  von  Wilhelm  Keller  in  Giefsen. 
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